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ABSTRACT‘ 

A series 。f four sodium a녕ulfo fatty acid allylester 이igomers such as sodium cc-sulf。 !auric acid allylester 

oligomer, sodium a-sulfa myristic acid ally! ester oligomer, sodium a-sulfo palmitic acid allyl ester oligomer 

and s。dium a-sulfa stearic acid ally! ester olig。mer were examined for surface tension, defloculati。n effect 

and emulsifying power. 

Also.-critical micelle concentration (cmc) was evaluated. Consequently, these s。dium ally! a-sulfo aliphatic 

carb。xylate alig。mers sh。w 。/w type emulsifying agent and dispersi。n effect in 1g/100ml solution. 

I. 序 論

界面活性챔는 오늘에 이르러서는 數千蘇鍾에 이르 

고 그의 魔用範圍도 매우 넓어서 相효界面이 存在하 

는 모든 훌業分野에서 使用되고 었다. 더욱이 附뼈價 

碩의 向上 및 製造工程의 合理化에 일익을 담당하고 

오늘에 이르러서는 그 重要性이 더욱 增大되고 있다_1> 

한편 界面活性劃의 組成도 低分子化合物로부터 탤로 

머 , 올리고머 홉分子界面活性빼, 바이오 界面活性網,

실리론系 界面活柱網 및 했素系 界面活性齊j等이 새 

로이 出現되고 있고 새로운 構造를 갖는 新素**가 많 

이 없究되고 었다F’ 

특히 高分子界面活性빼는 界面活性能을 갖고 있는 

官能基를 結合시킨 것을 始作,3)으로 石뼈寶흉에 각종 

共重合뺑., 흡分子天然뺑과 官能基를 갖는 것과 그라 

프트 重合뺑等 各種 올리고머 , 合成高分子界面活性齊l

가閒發되어 그에 대한應用맑究도많이 進行되어 각 

훌業分野에서 使用이 점차增加되고 었다F’ 
웠素數 12∼18 範圍의 高級R읍뼈륨쫓 아릴系 올리고 

머에 新水뾰 官能基를 훨入시킨 a-술폰服防嚴홈훌 陰

이용性 홈分子界面活性빼 즉 sodium a-sulfo lauric 

acid allyl ester oligomer, sodium a- sulfo myri­

stic acid ally! ester oligomer, sodium a- sulfo 

palmitic acid ally! ester oligomer 및 sodium a 

- sulfo stearic acid ally! ester oligomer 等 4種
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의 合成에 대한 것(第3 報)어l 훌훌表하였고 本 맑究에 

서는 이들에 대한 界面活性龍을 를£@율하였다. 즉 회박 

한 水짧被에서의 表面喪力, 왔數性 및 혐,ft力 좋을 

뼈定하여 比흉檢협하였다. 

n. 界面活性의 를顧 

本 if究에서는 홈分子界面活性빼에 관한 第3 報의 

方옳으로 合成한 allyl a- sulfo aliphatic carboxy­

late oligomer類 5 種에 대하여 이들의 나트륨養顧 
훌 水뽑**에 대한 表面張力, 分훌k짧 및 휠,{t:力훌의界 

面活性을 다음과 같은 方옳으로 實뚫하였다. 

ll-'-1. 表面張力의 뼈定 

알킬基의 봤素數 10∼ 18 範圍의 sodium al lyl a 

- sulfo aliphatic carboxylate oligomer 類의 表面

홈力은 Fisher surface tensiometer (Model 20) 

를 便用하여 0. 01 ∼ 1.00 (g/lOOml) 흉度範圍內에서 

-定훌度의 水뽑被에 대하여 ring method로 .홈溫 

(25℃)에서 各各 뼈l定하였다. 

이때 使用한 plat in‘1m- irridium合金고리는 뼈定 

에 앞서 벤젠, 。}세톤, 크롬嚴 混被 그리고 물 順으 

로 잘 씻고 gas burner 로 *熱한 다음 , 다시 물로 

잘 씻어 乾옳하였다. 여거서 뼈솔한 값은 다음式에 

의하여 補正하였다. 

S=PXF 

여기서 S는 表面꿇力의 참값이고 P는 겉보기앓이 
다. 그리고 F는 다음 關係式으로부터 救한 補正因子

이다. 

0.01452p 0.679r 
F = 0. 7250 + + 0. 04534 - ---

c~(D-d) 

여기서 R은 미atinum- irridium고리의 半쩔, r 

는 고리 wire 의 半쩔, P는 表面짧力의 겉보기값, 

D는 水**의 훔度, d는 뼈相의 密度 그리고 C는 고 

리의 길이이다. 

이 뼈定結果는 Fig. 1 에 圓示하였다. 

11-2. 分짧能의 뼈定 
分fi:fjg은 Maba 의 實옳方fξ6’을 引用하여 sodium 

allyl a- sulf o aliphatic carboxylate oligomer類

5 種에 대하여 0. 1 % 및 1. 0% 水容被 400ml 어l 分
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Fig. 1. Surface tension versus Jog concentra­
tion curves 。f s。dium a”yl Q-sulf。
aliphatic carboxylate oligomers at 
25。c

1. 0 

。 : s。dium al’vi a- suff,。 ca prate 。,ig。mer
• : s。dium allvl a - s비fo laurate 。ligomer
@ : s。dium allyl a - s비f。 myristate 이ig。mer 

C> : Sodium allyl a - ω’f。 palmitete 。lig。mer‘ : s。dium allyl a - sulfo stearate 이igomer 

§*媒로 carbon black 과 탄산칼습 各各 lOg씩을 混

合하여 30 分間 激烈하게 혼든 다음 25±0.2℃의 톨 

溫水협안에 조용히 놓아두고 一定時間동안 沈降되는 

옳을 뼈l定하였다. 

이 結果는 Fig. 2 와3 에 各各 圖示하였다. 

II-3. 엎化力의 뼈g定 

옆化力은 Kimura 의 方法7>을 適用하여 植物性ll!I인 

大豆뼈와 石油에서 벤젠을 揮하여 各各 얽.化力을 ~ 
定하였다. 즉 유리덮개로 密훨할 수 있는 눈금이 새 

겨진 30cm길이의 메스실련더에 0. 5% $훌度水溶被 

lOml 를 取하고 여기에 大豆油 및 벤젠 측흥 행At賣뚫 

ill' IOOml 를 加하여 30 分間 激烈하게 흔들어 엎化시 

키고 훤溫水협안에서 (25 ±0. 2℃) -定時間마다엎化 

相의 부피에 대한 比率을 求하여 왔化力으로 表示하 

였다-
이 結果는 Fig. 4 와 5 에 圖示하였다. 

m. 界面活性의 試嚴結果 및 考察

.. m-1. 表面張力
물 속의 물分子는 分子間引力으로 熱力學的으로 安

定하고 에너지 準位가 낮은 癡集狀態를 이루고 있으 
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Fig. 2. Dispersi。n power of sodium allyl 

a-sulfo aliphatic carboxylate oligomers 

for calcium carbonate at 25。c
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• : Sodium a’1v1 a- s비f。 laurate ollg。mer
<t : Sodium allyl a - sulf。 myristate 。lig。mer

• : s。dium allyl a - sulfo palmitate olig。mer‘ ; s。dium allyl a- sulf,。 stearate 。lig。mer
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Fig. 4. Emulsifying power of sodium allyl 

q·s비fo aliphatic carboxylate 。ligomers
for benzene at 25。c

。 : s。d1um al’v’ a- s비f。 ca prate 。lig。mer
• : Sodium allyl a - sulfo laurate oligomer 
@ ; s。dium allyl a - s비f。 myristate olig。mer
fJ : Sodium al’yl a - sulfo palmitate olig。mer
A. : Sodium allyl a - s비f。 stearate olig。mer
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Fig. 3. Dispersion power of sodium a”yl 
a·sulfo aliphatic carboxylate ol ig。mers 
for carbon black at 25。c
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Fig. 5. Emulsifying power 。f sodium allyl 
a-sulfo aliphatic carboxylate oligomers 
f。r soybean oil at 25。c

。 : s。diurn allyl a - sulf。 caprate 미ig。mer 

• : s。dium allyl a - sulfo laurate 이ig。mer 

@ : s。diurn allyl a - s비f。 myristate 。lig。mer

• : s。dium allyl a - sulfo palmitate 미igorner 

‘ : Sodium allyl a - s비f。 stearate 이igomer 
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나, 界面에서의 물분자는 大氣로부터 이러한 引力을 

받지 못하므로 물속의 분자들 보다는 꿇하게 힘束되 

어 었다고생각할수 있다. 따라서 에너지 準位가比 

較的 높고 熱力뿔的으로 不安定하므로 表面寶을 縮

小시키려 한다. 이와 같은 現홍이 表面張力으로 나 
타나는 것이다. 表面張力은 表面에서 分子間 作用하 

는 癡集力의 크기라고 할 수 있다. 따라서 *흉集力이 

큰 뺑質은 表面뿔力도 크게 나타난다. 一般的으로 固

II의 癡集力은 被꿇의 擬集力보다 크기 때문에 固II

의 表面張力 다시 말하면 表面에너지도 크다. 물은 
分子間 水素結合으로 말미암아 擬集力이 크기 때문에 
다른 被꿇와 比흉하여 相對的으로 表面張力도 크다. 

그러나 여기서 界面活性훌뼈를 加하면 물 表面 즉 被體

와 氣꿇間 界面에 吸흉하여 分子間의 親水性基는 물 

方向으로 그리고 흉水性基는·大혔 方向으로向하게되 
므로 물 表面은 마치 界面活性빼와 같은 有機物 훔被 

表面처럼 되어 元來의 물 表面보다 表面짧力이 減少

한다. 表面꿇力의 뼈|定은 -般的으로 JIS로 規定된 

界面活性빼의 工業規格에 따른 뼈下法을 널리 利用되 

어 왔지만 本 實驗에서는 -定홈度의 水짧被에 대하 
여 ring method 옳으로 一定溫度(25℃)에서 測定하 

였다. 순수한 물의 表面張力은 溫度에 따라 다르다. 

즉 0℃에서 75. 6 dyne/cm, 20℃에서 72. 6 dyne/ cm, 

40℃에서 69. 6 dyne/ cm 및 100℃에서 58. 9dyne/ 

ems’이고 陰이온性 界面活性爾인 C10∼C1a 範圍의 나 

트륨 a-술폰 臨뼈嚴 에틸에스테르의 0. 1 % 水훔** 

의 表面張力은 常짧에서 30 ∼ 40dyne/cm이다. 本맑 

究에서 合成한 5 種의 나트륨 a-술폰 服뾰嚴 알렬 

에스테르 올라고머의 表面張力을 Il-1의 方훈으로 

뼈l定한 結果는 Fig. 1 이다‘ 이 結果 대부분 55∼ 65 

dyne/cm를 나타내었다. 이는 親水性部分의 t용素數 

보다 5∼8 의 重슴度를 갖는 올리고머의 特性을 나타 
내는 것으로 다른 -般的 界面活性빼보다 表面張力

低下能이 떨어지지는 않았다. 

m-2. 짧界미셀옳度 
界面活性빼의 水짧被은 어느 옳度範圍에서 *&度,

혐@￥度, 界面張力, 表面張力, 끓는접 오름, 어는정 

내립 및 薰氣壓等 횡理化學的 性質이 크게 變化한다?) 

이와같은 훌化로부터 미젤이 形成되는 臨界미셀훌度 

(Critical Micelle Concentration, CMC로 略함) 

.후國빼ft學슐*훌 

를推定할수있다. 

짧界미젤훌度의 測定에 關하여 여러가지 方法이었 

다. 측 可溶化法, 스펙트럼황料폴, 훨敵法, 홉흉係 

-~옳, 1tt혔傳훨法, 密度훨, 結度옳, 表面張力훨, 光

용!ell~훌, X옳짧析풍, g흉電位훌 훌이 있으며10,11>이 중 

에서 뼈l定 精度가 가장 좋은 方폴은 光散없훌, 可짧 
化法 및 表面張力法이다. 本 뻐究에서는 表面張力뿔 

을 i훌用하여 Fig. 5의 흉曲點에서 ~定하여 Table I 에 

表示하였다. 미셀의 形成은 CMC와 홈接하게 關係

되나 臨界미젤옳度는 熱力學的 훌훌動으로 여러 因子의 

&흉을 받는다. 즉, -般的으로 界面活性빼의 界面

活性이 크면 마셀은 쉽게 形成되고 CMC도 낮다. 그 

리고 Harkins 의 主張17’에 의하면 미젤表面의 吸흉 

이라고 보고 미젤크기가 -定하기l 되는 것이 아니고 

훨옳度로부터 점차 生盛되는 것이라 한다. 

本 ill究에서 合成한 나트륨 a-술폰 服뼈醒 알렬 

에스테르 올리고머類의 CMC는 0. 35g/100ml ∼ 0. 75 

g/ lOOml 훌度範圍이고 뿜助醒의 t월素數협加에 따라 

增加되는 現象을 가져왔다. 

fil-3. 分散能

一股的으로 高分子界面活性빼는 흡度變化에 따라 

그 畢動이 다르다. 低題度에서는 分散첼子의 表面에 

吸看하여 함子사이에 相互連結이 可能하여 擬集力이 

作用하고 흡農度에서는 첼子表面을 올리고머가 둘러 

짜기 때문에 함子사아에 立體障뽑가생기고 참子사 

이에 會合에 의해 擬集이 防害받기 때문에 分散빼로 

서의 쨌果를나타낸다. 

水흉!f~中에서 願水性의 固ff첼子을 分散하는 정우 

陰이온性 界面活性흉l가 特히 했果가 있고 固體表面

에 吸훌配向하여 親水化하는 대로 分散첼子에 힘電을 

일으켜 f흉氣二重層의 形成을 이루어 安定한 分散體를 

얻게 된다. 

顧料 等의 固體웰子의 分散性을 測定하는 간단한 

方法으로는 沈降앓이 있다. -般的으로 分散찮이 좋 

은 것은 沈降速度가 느리고 平衝에 이르면 沈降體積

은 *立子가 細分되여 Wf~홉-하여 堆積하는 것이 적게 된 

다. 本 맑究에서 分散媒가 뚫顧캉슐인 경우에 Fig. 2 

에 키본블랙인 경우는 Fig. 3 에 圖示하였다. 이들은 

모두가 0. 1g/100 ml 의 低훌度에서 뛰어난 擬集썼 
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Table 1. Critical mice”e concentration of 
sodium a”yl ~-sulfo aliphatic carbo­
xylate olig。mers

Comp’d CMC(g/ 100ml) Fems; (dyne I cm ) 

Cs 0.75 65 

Ls o. 55 62 

Ms o. 48 60 

Ps 0.40 56 

ss o. 35 52 
Compound: 

Cs : Sodium allyl a - sulfa caprate 。lig。mer

Ls : s。dium allyl a - sulfa laurate 。lig。mer

Ms: s。dium allyl a- sulfa myristate 。lig。mer

PS : Sodium allyl a- sulfa palmitate oligomer 
Ss : s。dium a”yl a - sulfa stearate 。lig。mer

果에 의해 沈降速度가 상당허 빠릅을 보여주고 있으 

며 1 g/ lOOml 보다 홈題度의 경우는 分散함子 사이 

에 會合에 의해 우수한 分散썼果을 나타내고 있음은 

議治의 짧究l”와 잘 -致한다. 

이 賢驗에서 나타난 緣集作用과 分散作用은 陰이 

용性 홈分子界面活性빼가 갖는 注目할 만한 特性이 

다. 또한 低題度에서는 -般的으로 擬集性이 커서 多

分子層 吸옳으로 말미앙아 願水性을 갖는 것으로 본 

다. 

-般的으로 빼體의 沈降速度는 이른바 Stoke 의 풍 

則에 支配되며 分散能力이 있는 界面活性齊j는 分散表

面에 吸훌완다. 이 것은 界面活性齊l가 分散拉子의 周

圍에 짧媒和層을 形成하여 分散作用을 나타내는 것이 

라 생각되기 때문이다. 그리고 高農度에서의 良好한 

分散性은 館和댔훌훌을 나타내어 Langmuir 훨 吸著等

溫짧아 얻어짐을 알았다. 

Ill-4. 에멀션의 安定度
分散相을 그것과 混合되지 않는 連題相內에 微細

한 tlL狀으로 分散시키는 것이 엎化現鎭이며 여기서 

生成된 分散系가 에멀션(emulsion〕이다. 에멀션에 

대한 Alexander 의-主張퍼)에 의하면 서로 混合되지 

않는 두 被相의 한쪽을 다른相에 分散시키면 두 被相

의 界面의 面積이 커지므로 系는 熱力學的으로 不安

定하게 된다. 따라서 이 系를 安定化시키기 위하여는 

두 %잦相에 대하여 各各 親和性이 있는 라디 칼을 分子

內에 共有하고 系의 安定性을 높이는 作用을 하는 第

흡分子 界面폼ttftt애 판한 if~(第 4 짧) 5 

三의 成分을 **加할 必要가 었으며 이 것이 웠化빼(em­

비sifier)이다. 따라서 에벌션은 分散相, 홍&*월tt 및 

혐.化흉에 좋으로 이루어진 系이다. 

連魔相이 水相인 경우에는 O/W행 에멸션, 그리고 

油相얀 경우에는 W/0型 에멀션이 되며 이러한 행態 

를 支配하는 要因은 물과 기릅의 容積比, 溫度 및 좋L 

~t過程에 있어서의 훌흉B흉的 操作 , 휩At容짧 慶의 물 

또는 기름에 대한 性質 그리고 特히 염」化빼의 種類이 

다. 一般的으로 와化劃가 많이 溶解하는 被相이 運續

相이 되기 쉽다는 Bancroft 規則16>이 잘 알려져 였 

다. 에멀션은 被體가 分짧하여 徵細한 滅簡이 되는 過

흉과 이 被簡이 再結合하여 元來의 R찾體로 되톨아가는 

過程等 두가지 鏡爭過程의 혈衛으로 이루어진다_111分짧 

은 빠른 過程이고 再結合 즉 擬集過程은 느련 過覆이 

므로 分짧過程에서는 뾰排機의 種類, 提排速度 fi'i度

等 動的 tt質이 작용하고 擬集過程에서는 화化빼의 

種類 및 옳度等의 후衝的 性質이 작용한다. 그리고界 

面化學的 性質等이 各各 엎化에 있어서 重要하게 關

與한다. 또한 에멀션의 安定性은 分散相과 運*협相의 

相分離가 얼어나는 時間을 뼈ll定하여 흘후價할 수 있다. 

本 맑究에서 5 種의 나트륨 a-울폰 服뼈嚴 알헨에 

스테르 올리고머類에 대하여 2-3 의 方法에 의 하여 

-定題度의 水짧被을 連濟被을 連續相으로 하고 有機

溶媒인 벤젠과 植物性 기름언 大효油를 分散相으로 

허여 에멀션形成과 相對的인 安定度를 測定하여 그 

結果를 Fig. 4 와 5 에 各各 圖示하였다. Fig_이1서 보 

는 바와 같이 이 홈分子 界面活性朝의 水￥용被은 애우 

優秀한$!.化力을갖고있음을알수있고安定한 에멀 

션을 形成할 수 있기 때문에 여러 用옳의 씹J化빼로서 

價{直있는 利用이 期待된다. 

이 化合物들의 월化力은 願水性部分의 옳素數 增加

에 따라 옆化力이 떨어지는 碩向을 나타내었고 또한 

식물성기릅인 大豆油가 有機쩔媒인 벤젠보다 良好하 

게 觀察되었으며 전반적으로 엎化願向은 重合度가 없 

는 單分子形 界面活性劃보다 優秀한 O/W型 좋tft齊l 

염을보여주고 있다. 

N. 結 論

t용素數 12 ∼ 18 인 sodium a- sulfo aliphatic al­

lyl ester oligomer 類 5 種의 臨界미 젤題度(CMC) 
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는 0. 35g/100ml∼ 0. 75g/l00m1 훌度範圍였고 表面

張力 低下能 55∼ 56dyne/cm이다. 

時히 O. lg/lOOml 의 低흉度에서는 擬集力이 좋았 

고 lg/lOOml 홈훌度에서는 分敵性이 뛰어나安定한 

에멸션을 얻을 수 있었다. 짧꿇의 沈降速度는 이른 

바 stoke 의 훨則에 支配되며 分散能力이 있는 界面

活性빼는 低옳度에서는 分散表面에 吸훌되어 얼어나 

는 것이고 홈홉度에서는 分散함子의 表面에서 會合

에 의하여 얼어 남을 確짧하였고 大豆油나 벤젠에서 

O/W행 혐.化빼로 良好한 結果를 나타내었다. 
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