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ABSTRACT 

In relation to the preparation of Langmuir-Blodgett thin film, four kinds of N-alkylpyridinium bromide 

were synthesized. The values of surface tensions of these materials, measured with a Traube stalag­

mαneter, gave the relationship between the critical micells hydrophobic radical and between CMC 없1d 

temperature. Values of thermodynamic properties(AH0m, AS0m, AG0m,) for the formatαn of rnicelle were 

also obtained. 

Experiments gave the following results ; at the temperature range between 40 and 60 ℃, CMC of 

Hexadecyl-. Octadecyl - , Eicosyl - , and Docosyl- Pyridinium Bromide were 7.64 × 10-4」9.13 × 10-4. 3.85 

×10-4∼4.60× 10-4, 2.00 × 10-4∼2.39 × 10-4. and 1.07 × 10-4∼1.28 × 10-4 mol/l, respectively. Surface ten­

sion, rcMc, of those were 33.49∼ 36. 00, 34. 78∼ 37.61, 35.49∼ 37.61 and 38. 76∼55.80 dyne/cm, respect­

ively. The relationship between CMC and the mumber of carbon atoms in the hydrophobic radical, N was 

expressed as follows : 

Iρg{CMC)=A-BN 

where A and B are constants. 

At the temperature range between 40 and 60℃, the change of Gibbs energy(AGm) for one methylene 

group (-CH2-) were ∼0.65RT, respectively. The minus values of enthalpy change (AHm) suggest that 

the formation of micelle is exothermic. Additionally, the overall increase in the entropy change (ASm) 

with respect to the temperature increase suggests that the formation of micelle is attained by a exother­

rnic enthalpy directed process. 

-105-



2 김영찬· 김동식 , 정순욱· 손병청 

I. 서 론 

계면활성제는 한 분자내에 소수성 원자단과 친수성 

원자단이 굵형있게 서로 공존한 물질로서 이 양성분의 

종류와 크기 및 결합위치와 결합의 균형상태 동 여러 

가지 요인에 따라 그 특성이 결정된다. 이와 같은 구조 

적 특정에 의해 이상간 계면에서 기능부의 작용으로 

선택적 배향에 따라 홉착되어 계면의 상태 또는 성상 

을 크게 변화시키고 미셀을 형성하게 된다. 

미젤 형성에 대한 상변화 모텔은 Clausius- Clapeyr­

on 식(1)로부터 유도할 수 있으며, 미셀화에 따른 열역 

학적 특성을 계산할 수 었다. Shinoda와 Hutchinson2> 

은 1가의 전해질 계면활성제언 Sodium Dodecyl 

Sulfate에 대해서 Sodium Chloride를 첨가시켰을 경 

우와 첨가하지 않았을 경우의 상분리모델을 연구하였 
고, 또한 Matijevic과 Pethica3>도 통일물질에 대해서 

미셀 표면에서 이온교환이 일어나는 경우와 일어나지 

않는 경우에 관한 조사를 하였으며, Adderson J. E.와 
Taylor H.4l는 Dodecyl Pyridinium Bromide의 임 계 

미셀농도에서 온도에 대한 영향을 열역학적으로 고찰 

한 결과, 4차 다항식 이 적 용되 었다. Corkill J. M. 등은 

비이온성 계면활성제인 n alkyl hexaoxyethylene gl­

ye이 monoether류의 미 셀 형성에 따른 열역학적 특성 

에 관하여 조사한결과온도상승에 따라 AH져로감소 

하며, methylene group 1개당 Gibbs energy변화는 

일정하며, alkyl기의 탄소수 증가에 따른 엔트로피 변 

화는 적은데 반해 엔탈피변화는 큰 경향을 나타낸다고 

보고하였다. 5) 또한, Beckett6> 둥은 N-dodecyl beta­

ine의 미셀형성에 따른 표준엔탈피변화를 조사한 결과 

발열과정 의 enthalpy directed process에 의해 이루어 

진다고 제안하였다. 그리고 수용액에서 alkyl trimeth­

yl ammonium bromide류의 열역학적 특성치는 큰 온 

도변화에도 불구하고 임계미젤농도변화가 미소하기 

때문에 다항식으로는 적용할 수 없었다고 보고하였으 

며 그 이유로 alkyl7] 의 탄소수 증가로 인해 이상적 거 

동으로부터 편차를 일으키기 때문인 것으로 알려졌다. 

본 연구에서는 Langmuir- Blodgett초박막을 제작하여 

새로운 기능과 용도를 개발한 목적의 일환으로 탄소수 
16∼22개 의 alkyl bromide를 pyridine과 반응시 켜 N­

alkyl pyridinium bromide를 합성하였고, 이틀의 미셀 

형성에 따르는 열학적 특성을 검토하고자 하였다. 

.훌國油化쩔會誌 

IT. 01 론 

본 연구에서는 미셀형성 과정에 phase separation 

theory를 적용하였다. 

단량체와 미젤이 상평형을 이루고 있다면 다음과 같 
이표현할수있다. 

µz얻=µz土b ---…---…------…………------------ (1) 

여기서, JIZ土a=미셀에서 계면활성제의 화학포텐셜 

µz±b= 수용액상에서 계면활성제의 화학포탠 

셜 

어떤 단독적인 상태 변화에 있어서는 미분식으로 나타 

낼수있다. 

dµz土a=dµz土b ---------………------------…------ (2) 

또한, 상태 변화식에 알맞은 독립시강변수의 식이 P, 

T, Xz에 의해 주어진다(P: 압력, T: 절대온도, Xz: 단 

량체 세제의 양론적 몰분률) a상인 미셀은 T와 P에 의 

해 단독적으로 결정되는 시강함수이다. 

µz±"=µz±a(T, P) 

그러나, b상인 수용액에서는 단량체의 볼분율을 고려 

해야한다. 

µz±b= µz土b(T, P, X2) 

그러므로 식 (2)에서부터 a상과 b상에 관련된 함수를 

미분하면 

(aµ2±a/aT)odT+(aµ2갚/aP)TdP= 

(aµz土b/aT)0. .,dT+(aµ2土b/aP)T.x,;dP+

(aµz± h/aX2)0‘ TdXz 

가 된다. 위의 미분식들을 정리하면 다음과 같은 식이 

된다. 

{(aµz土a/aT)0 -(aµz土b/aT)o. x~}dT= 

{(aµz土b/aP)T. x~ -(aµz土a/aP)T업P+ 

(aµz土b/aX2)P. T<lXz …………………………… (3) 

a상과 b상에서 성분2의 부분볼엔탈피와부분볼부피를 

적용시켜 다시 정리하면 

-{(H2ζ -Hz소b/T)}dT= (V2土b -Vz土")dP+
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(aµ2土b/aX2)p. T<lX2 ………------------------------ (4) 

가 된다. 그러므로 AHm= (H2± a - H2-.b)로 나타낼 수 

있고 이 때 압력이 일정하다고 한정하면 다음과 같은 

식으로 표현할 수 있다. 7) 

-(AHm/T) =(aµz± b/aX2)p, T(aX2/aT)v ··· ··· (5) 

성분 2가 양이온 계면활성제이므로 다음과 같이 나타 

낼수있다. 

X2+ = X2, X2- = X2 

X2±2=X~ ··· -----…- --- --- ---… • •• • •• • • • • • • • •• • • • • • • ( 6) 

그리고, 이들 전해질이 이상적 거동을 한다고 가정하 

면 

µ2±b=µ2±0+RT In (X2土2)

=µ2±0+RT In (X~) -----------------------… (7) 
(aµz± b/aX2)v. T =RT (2X2) / (X~) 

히
 

t ,‘‘‘ 
·
ι
 

X 

떼
 

각
 따라서, 식 (5)에 식 (8)을 대입시키면 다음과 같이 나 

타낼수있다. 

-(AHm/RT2) = (2/Xz) (aX2/aT)p 

=2(a In X2/aT)P ··············· (9) 

이 때 X2를 CMC로 나타낸다면 다음과 같이 표현된다. 

-(AHm/RT2)=2(8 ln CMC/aT)p={8(.t\Gm/T) 

/a(I/T)}v ---------…………………………… (IO) 

이 식을 Matijevic과 Pethica에 의해 얻어진 결과와 

같다. 3) 

식 (3)에서 a상과 b상에서 성분2의 부분몰엔탈피와 

부분몰부피를 적용시켜 다시 정리 하면 

-(Sz±a - S2土b) dT= {(aµ2;; b /aP}T. x2 

-(aµz土•;aP)T}dP +{(aµ2;; b /aXz )p, TdX2 … (11) 

이 된다. 그러므로 aSm = (S2±• - S."' b)로 나타낼 수 

있고 이 때 압력이 일정하다고 한정하면 다음과 같은 

식으로표현할수있다. 

-ASm=(aµ2±b/aX2)p,T(oX2/aT)p ········· (12) 

여기서, 식 (12) 에 식 (8)올 대업시키면 다음과 같이 나 

타낼수있다. 

-ASm= (2RT/X2) (aX2/aT)p 

=2RT(a In X2/aT)p 

=2RT(a In CMC/aT)p 

= AHm/T= - (a A Gm/aT)p -------…·‘ (13) 

식 (3)을 Gibbs 자유 에너지항으로 나타내면 다음과 같 

다. 

{(aGz土•;aT)p -(aG2± b/aT)p, x,}dT= 

{(aµz土b/aP)T. x, - (aµ2±8/aP)T }dP+ 

(aµ2土b/aX2)p, TdX2 ………----…-------------- (14) 

그리고 AGm =(G2;;•-G2±b)로 나타낼 수 있고 이 때 

압력이 일정하다고 하면 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

(aAGm/aT)p=(aµ2± b/ax,)p‘ T(aX2/aT)P ··· (15) 

또한 식 (1)에 식 (8)을 대입시키면 다음과 같이 나타낼 

수있다. 

(aAGm/aT)P =.(2RT/Xz) (aX2/aT)p 

=2RT(a Jn X2/aT)P 

= 2RT(8 ln CMC/aT)P …… (16) 

따라서, 미셀 형성에 따른 Gibbs 자유에너지 변화식은 

다음과 같이 나타낼 수 있다. 8,9) 

£\Gm =2RT In CMC ---‘·…------------------- (17) 

이 온도변화에 따라 크게 변화하지 않는다고 하면 

식 (IO)을 부정적분하면 다음과 같다. 

logCMC=C-D(I/T) (18) .‘- --- ------ --“-- --“.‘ 
이온성 계면활성제의 임계미셀농도(CMC)는 일반 

적으로 온도의 상승으로 인해 상승하는 경향이 있다. 10) 

임계미셀농도는 이온성 계변 활성제에서는 10-4∼ 

10-2mole/l 범위이고, 비이온성 계면활성제에서는 

10-4mole/l 이하로 알려져 있다. 그리고 엄계미셀농도 

는 여러가지 인자의 영향을 받으며 계면활성제분자의 

표면활성이 클수록 미셀은 쉽게 생성되고 엄계미셀농 

도는작아진다. 

엄계미셀농도를 지배하는 가장 큰 인자는 분자내 소 

수기 탄소원자수(N) 인데, 정온정압하에서 계연활성제 

소수기의 길이와 log CMC 사이에는 다음과 같은 상관 

관계가 있다는 것을 Shinoda11>와 Molyneux12> 동의 연 

구에 의해 알려져 있다-
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logCMC=A-BN ---------………………… (19) 

여기서 A는 절펀, B는 기울기, N은 장쇄탄소수인 

데, 정수A와 B는 계면활성제의 종류 및 친수성기의 구 

조에 의존하며, 이온성 계면활성제에서는 A=l.25-1. 

9'2,B=α265∼0.296이고, 비이온성 계면활성제에서는 

A=l.81∼3.30, B=0.438∼0.554로 알려져 었다. 
N-alkyl pyridinium bromide의 경우 미셀형성에 따 

른 표준 에너지의 변화식은 ~G。m=2RT ln(CMC)이 

므로 (19)식올 대입시키면 다음과 같은 식을 얻을 수 

있다. 

£\G0m= 4.606RT(A- BN) ... ...... ... ... ... ... (20) 

그리고 (20)식으로부터 메틸기의 수가 하나 증가할 

때 미젤형성에 따른 표준자유에너지의 증가분식은 다 

음과 같이 표현될 수 있다. 

£\G"m/t\N = -4.606RTB ………………… (21) 

미셀형성에 따른 표준자유에너지의 변화는 t\G。m=

t\H。m-TAS0m=의 관계식에서 보면 탄소수 (meth­

ylene기의 수) 증가에 따라서는 t\H。m의 영향이 크며 

큰 온도변화에서는 t\S。m의 효과가 중요하므로 N-al­

kyl pyridinium bromide에 대한 열역학적 특성은 결 

과및 고찰에서논한다. 

m. 실 험 

L 시 약 

본 연구에서는 N-alkyl pyridinium bromide류를 합 

성13)하기 위하여 pyridine은 Shinyo pure Chemical의 

특급시 약을 사용하였으며, N alkyl pyridinium bro­

mi de류는 Tokyo kasei organic chemicals사의 특급 

시약을사용하였다. 

Z 실험방법 

본 연구에서는 N-alkyl pyridinium bromide류의 표 

연장력 측정을 JIS K3362로 규정된 Fig. 1의 표연장력 

측정법 에 따른 Traube의 stalagmometer를 사용하여 

10 3∼10-5mole/l 범위의 용액에 대하여 적하법으로 

40 ℃, 45 ℃, 50 ℃, 55 ℃, 60 ℃에서 행하였으며 순수한 

물의 표면장력은 문헌치를 이용하였다. 즉, 시험액의 

온도를 디지탈 용도계로 측정한 다음 시험액으로 

*훌國油化學슐誌 

stalagmarneter를 3회 잘 씻고, 시험액을 완전히 채워 

각각의 온도 범위에서 ±0.2 ℃로 조절할 수 있는 항온 

조내에 장치한 U자관에 수직으로 세우고 시험액의 액 

면이 stalagmometer의 규정된 상표선에서 하표선까 
지(5ml)를 매분 12±2방울 정도로 낙하되도록 조절하 

면서 낙하적수를 측정하였으며, 증류수에 대해서도 같 

은 방법으로 측정하여 다음식으로 표면장력을 구하여, 

그 결과를 Table 1에 나타내었다. 

b = (no/n) x <>。

여기서, no=증류수의 낙하적수 

n=시험액의 닥하적수 

&=측정온도에서의 순수한물의 표면장력 (dyne/ 

cm) 

b=시험액의 표면장력 (dyne/cm) 

8 

~ 

1 I nA I |!| .._ I 
0.5 
6 

I ’ I ’ l ’ .:___-
“’ I 1 

7 、 l l 、! 운웰 
\ 、 、 、

Fig. J. Stalagmometer for the determination of the sur­
face tension. 

1. Water bath 
2. Thermoregulator 
3. u 字管
4. Counter 
5. Stirring motor 

6. Stalagmometer 
(dimension: mm) 

7. Heater 
8‘ Thermometer 

Fig. 2∼6에서 보는 바와 같이 4종의 화합물들은 대 

체로 우수한 표연장력의 저하능을 나타내고 있다. 소 

수성 성분인 alkyl chain의 탄소수에 따라 약간의 차를 

보이나, 이들 화합물은 10 3∼10-5mol/l 농도에서 33. 

49∼55.80dyne/cm까지 표면 장력을 저하시켰다. 

N. 결과및고찰 
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1. 입계 미셀 농도와 탄소수와의 관계 

각각의 용도에서 농도변화에 따른 표연장력변화를 

Fig. 2∼6에 나타내었으며, 이들 각각의 변곡점에서 임 

계미젤 농도를 구하여 Table 1에 나타내었다. 이들 화 

합물은 전반적으로 표연장력 저하능이 비교적 우수한 

경향으로 나타앓으며, 10-4mole/l농도 범위에서 33∼ 

55dyne/cm까지 표면장력을 저하시켰다. 

N-혀kyl pyridinium bromide 류 중에서 탄소원자수 

16을 기점으로 해서 탄소원자수 증가에 따라 표연장력 

저하능이 떨어지는 것을 알 수 있으며, 탄소원자수 22 

에서는 표연장력 저하능이 더욱 떨어지는 것을 알 수 

있었다. 특히 용도증가에 따른 표면장력 저하능은 탄 

소원자수가 16∼20까지는 3dyne/cm 정도로 최소한 

저하능을 보였으나 탄소원자수 22에서는 온도증가에 

Table 1. Critical micelle concentration and surface ien -
sion of N-alk” pyridinium bromides at 40∼60 

℃ 

Degree Compound CMC(mole/l) )'cmc(dyne/cm) 

H.P.B 7.64× 10 4 36.00 

40℃ O.P.B 3.85× 10 4 37.61 

E.P.B 2.00× 10 4 38.83 

D.P.B 1.07× 10 4 55.80 

H.P.B 8.00× 10 4 34.75 

45℃ 0.P.B 4.03× 10 4 36.61 

E.P.B 2.09× 10 4 37.83 

D.P.B 1.12X10 4 50.50 

H.P.B 8.36× 10 4 34.18 

50℃ O.P.B 4.22× 10 4 36.30 

E.P.B 2.19× 10 4 36.70 

D.P.B 1.17× 10 4 45.00 

H.P.B 8.73× 10 4 33.84 

55℃ O.P.B 4.40× 10 4 35.50 

E.P.B 2.29× 10 4 36.00 

D.P.B l.22X10 4 41.25 

H.P.B 9.13× 10 4 33.49 

60℃ O.P.B 4.60× 10 4 34.78 

E.P.B 2.39× 10 4 35.49 
D.P.B 1.28× 10 4 38.76 

H. P. B = Hexadecyl pyridinium bromide 
0. P. B = Octadecyl pyridinium bromide 
E. P. B = Eicosyl pyridinium bromide 
D. P. B = Docosyl pyridinium bromide 

따른 표면장력 저하능이 17dyne/cm 정도로 級激한 저 

하능을보였다. 

계면활성제에는 친수성 부분과 친유성 부분이 있는 

데 특히 친수성 부분은 흔히 이온기이며 이들 이온은 

물의 짱극자에 대한 정전기적 인력으로 말미암아 물에 

대하여 강한 친화력을 가지며 또한 이온들과 함께 용 

40 

30 
10- 10-• 10 3 io-2 

Concentration (molarity) 

티g. 2. Suπace tensi。n versus con cen tr a ti。n curves of N 
-alk” pyri din i um bro mi des at 40℃. 

70 

65 

§% 
‘“ ω 

흉 55 

。 : Hexadecyl pyridinium bromide 
e : Octadecyl pyridinium bromide 
,,. : Eicosyl pyridinium bromide 
‘ : Docosyl pyridinium bromide 

.§ SOL 、 .-‘*-‘-‘·-‘--원 
B 45 
Cl) 

‘J 

월 401 녁천=‘==-
35. 

30 
io-s 10-· 10-3 io-2 

Concentration(molarity} 

Fig. 3. Surface tension versus concentration curves of N 
-alk” pyridinium bromides at 45℃. 

。 : Hexadecyl pyridinium bromide 
• : Octadecyl pyridinium bromide 
,,. : E1cosyl pyridinium bromide 
‘ : Docosyl pyridinium bromide 
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Fig. 4. Surface tension versus concentration curves of N 
-alk” pyridinium bromides at 50 ℃. 

。 : Hexadecyl pyridinium bromide 
e : Octadecyl pyridinium bromide 
"" : 딩cosy! pyridinium bromide 
.a. : Docosyl pyri이nium bromide 

70. 

6.5 
E 
ξ% 
일 
감 55 
다 

·* 50 다 .., 
~ 45 
{) 

.o:I I ‘---ι-‘.,,__._.‘-------
딩 40 
U]

35 

30 
10 5 io-3 io-z 10 ‘ 

Concentration( molarity} 

Fig. 5. Surface tension versus concentration curves of N 

-alk” pyridiniurn bromides at 55℃. 

。 : Hexadecyl pyridinium bromide 
• ; (]ctadecyl pyridinium bromide 
"" : Eicosyl pyridinium bromide 
‘ : Docosyl pyridinium bromide 

액속으로 상당히 긴 탄화수소 사슬을 끌어당기는 능력 

이 있는데 바로 이 능력으로 표연장력 저하능이 더욱 

커진 것으로생각된다. 

그리고 소수성 부분의 탄소원자수가 22인 경우 물에 

대한 친화력이 약해 40℃에서는 급격한 저하능이‘보이 

지 못하다가 60℃가 되면 급격한 저하능을 보염을 알 

*후國油化學會誌 

70 

65 
/-、

§% 
‘-‘ 흉 55 

.§ 50 

” 김 2 45 
4) ‘j $ 40 

!3 I -------‘------(f) 
35, 

、。--0-。-。-----
% 

10 5 
” l 

io-‘ io-3 

Concentration(molarity} 

Fig. 6. Suπace tension versus concentration curves of N 
-alkyl pyridinium bromides at 60℃. 

10 z 

。 : Hexadecyl pyridinium bromide 
e : Octadecyl pyridinium bromide 
"" : Eicosyl pyridinium bromide 
‘ : Docosyl pyridinium bromide 

수 있었는데, 이것은 탄소원자수에 따른 용해도차에 

기인한 것으로 생각된다. 

위의 여러 결과는 양이온성 계면활성제에 속하는 

dodecyl benzene stilfonate의 표면장력 저하능 보다 

는 다소 떨어지나 Span계, Tween계, Sucrose ester 

퉁 비 이옹성 계면활성제 및 Cetyltrimethylammonium 

bromide와 같은 양이온성 계면활성제에 필척할 정도 

의 표연장력 저하능을 나타낸다고 할 수 었다. 17.18) 

또한 소수성기인 알킬 사슬의 탄소 원자수(N)와 log 

CMC관계를 Fig. 7에 나타내었다. 
Fig. 7에 나타낸 바와같이 탄소수변화에 따라 log 

CMC가 직선적으로 변하고 있어 본 실험도 Shinoda 

와 Molyneux 등의 식에 일치함을 알 수 있었으며, 따 

라서 Fig. 7로 부터 다음과 같은 관계식을 얻었다. 

40℃ :log CMC= -0.847-0.142N 

45℃ :log CMC= -0.826-0.142N 

50℃ :log CMC= -0.806-0.142N 

55℃ : log CMC = -0. 787-0.142N 

60℃ : log CMC = -0.771-0.142N 

.. (22) 

.. (23) 

. (24) 

. (25) 

. (26) 

Klevens19i와 Beckett20J에 의하면 (19)식의 B값이 

대부분의 계면활성제에 대하여 log 2와 같다고 보고하 

였으나, K. Meguro, Y. Takasawa2D 등의 논문에서 
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이들 여러 온도(40℃∼60℃)에서 탄소수 증가에 따 

른 자유 에너지 변화를 Fig. 8에 나타내었으며, 탄소수 

증가에 따라 자유 에너지 변화는 감소하고 있음을 알 

수었다. 

K. W. Herrmann과 Overbeek’s는 Dimethyldodec­

ylamine oxide와 Sodium dodecyle sulfate에서 me­

thylene group 당 표준 자유에너지 변화는 약 

lORT였다고 보고하였으며, K. Meguro와 Y. Takasa­

waz1> 동의 연구에 의 하면 Octaethylene glycol-n-al­

kyl ether의 methylene group당 미셀 형성에 따른 자 

유 에너지 변화는 15℃에서 - 0. 67Kcal/mole, 20℃와 

25℃에서 -0.68Kcal/mole, 30℃와 40℃에서 

Kcal/mole이였으나, 본 연구에서는 약 -0.65RT로 계 

산되었다. 

미셀 형성에 따른 표준 자유 에너지의 변화는 £lG。m

=£lH。m-TAS。m의 관계식에서 AH。m와 ..1S。m의 효과 

가 16∼22 의 4종의 N-alkyl pyridinium bromide류의 

여러 농도 수용액에 대하여 40∼60℃에서 표면 장력을 

측정하여 얻은 CMC를 각 온도에 대하여 plot하여 

냐
 

‘ 

-0.69 

-3 

Q
응
Q
 빼
。i
 

-4 

22 20 18 16 

Carbon number in alkyl chain(N) 

Fig. 7. Plot of log CMC at 40∼60℃ against the number 
of carbon atoms in the alk” chain of N-a’때 
pyridinium bromide. 

-g 

-10 

-11 

-12 

(U 

i。
E

∼
【
어
 

ui 

)5 

잉
 건
 

(口 : 40℃ .... : 45℃ A: SQ℃ 0: 55℃ 。 : 60℃) 

는 B값이 약 0.5였으며, 본 연구에서는 40∼60℃에서 

0.142로 나타났으며, 이 값은 Beckett가 제시 한 값의 

약 1/2에 해당하며, 이는 친수성기인 피리디니움 브로 

마이드로 언하여 소수기의 Micellization에 대한 기여 

가 이온이나 비아온성 계면 활성제의 경우보다 더 작 

게 나타나고 있는 것이라 생각된다. 9) 

2. 미셀형성에 대한 열역학적 고찰 

이론에서 논하였던 N-alkyl pyridinium bromide의 

경우, 미젤 형성에 따른 표준 자유 에너지의 변화식은 

AG0m = 2RT In CMC로 나타낼 수 있다. 8) 

따라서 식 (22) ∼ (26)을 윗식에 대입하면 다음과 같 

이 나타낼수있다. 

22 
C따bon number in alkyl chain(N) 

20 18 16 .. (27) 

.. (28) 

.. (29) 

40℃ :AG。m= -2.428-0.4070N 

45℃ :AG。m = -2.405-0.4135N 

Fig. 8. Free energy changes of micellization as a tune­
tion of alkyl chain length for N -alkyl pyridinium 
bromide. 

([ : 40℃ ‘ : 45℃ A: SQ℃ • : 55℃ 。 : 60℃) 
-111 

50℃ :AG。m= -2.834-0.4200N 

‘ (30) 

60℃ : AG。m= -2.351-0.4330N ………… (31) 

55℃ :AG。m= -2.364-0.4265N 
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Fig. 9에 나타냈으며, Fig. 9의 기울기와 절편으로부 

터 구한 표준 엔탈피, 표준 자유 에너지 값은 Table 2 
에 각각 나타내었으며, 탄수소 증가에 따른 표준 열역 

학적 에너지 변화는 Fig. 10에 나타냈다. 

또한 (17)식으로 부터 ..iG。m를 구하여 (10)식에 따 

라 AGm/T와 1/T의 관계를 plot하여 Fig. 11에 나타냈 

고, Table 2에서 알 수 있듯이 탄소수 증가에 따른 n-

n 

∼
.
 

---∼。
-‘---디-- --디---“” 

>-‘---

-8 

-10 

-12 

----。----。----「。----。----。----
n ” u 

Carbon number in 혀kyl chain(N) 

Fig. 10. Thermodynamic parameters of micellization at 25 

℃ as a function of alk” chain length for N-alk” 
pyridinium bromide. 
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3.20 3.15 

1/T( × JO'K-•) 

3.10 3.05 3.00 

R용 9. Plot of log CMC against the reciprocal of tempera­
ture(l/T). 

。 : Hexadecyl pyridiniwn bromide 
• : Octadecyl pyridinium bromide 
"" : Eicosyl pyridiniwn bromide 
‘ : Docosyl pyridinium bromide 

」-
3.20 

...L 
3.15 

l 
3.05 

l/T( × 1[l'K-•)

」-
3.10 

」-
3.00 

#’ 
-40 

Table 2. Thermodynamic values of micellization at 25℃ 
as a function of alkyl chain length for N-alk” 
pyridinium bromide 

pyridinium Fig. 11. Enthalpy change variation of N-alk” 
bromides . 

.1.G。m

(cal/mole) 
AS。m

(c외/mole K) 
AH。m

(c외/mole) 
Com­
pound 

。 : Hexadecyl pyridiniwn bromide 
• : Octadecyl pyridiniwn bromide 
"' : Et=syl pyridiniurn br。rnide
‘ : Docosyl pyridinium bromide 

-8682 

-10271 
-11016 

-112-

-9495 

16.78 

22.07 

24.50 

19.48 

-3680 

-3688 

3691 

-3711 

H.P.B 

O.P.B 

E.P.B 
D.P.B 
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측정하고 이로부터 임겨l 미젤 농도를 측정하여 각각의 

화합물에 대해서 열역학적 특성을 조사한 결과 다음과 

같은결론을얻었다. 

(1) N-alkyl pyridinium bromide중 C1s∼C22 범위에 

서 수용액의 표면장력을 측정한 결과 업계미셀농도에 
셔의 표연장력('}'cMc)은 

C1s : 33.49∼36.00dyne/cm 

C1s : 34. 78∼37.61dyne/cm 

C20: 35.49∼38‘83dyne/cm 

C22 : 38. 76∼55.80dyne/cm 

였다. 

(2) 표연장력 측정으로부터 임계미젤농도를 추정한 

결과는 

허kyl pyridinium bromide류의 표준 엔탈피와 표준 자 

유에너지의 값이 감소하고 있어 미젤 형성반응은 자발 

적엄올알수있다. 

Fig. 11의 결과로 부터 40∼60℃ 온도 구간에서 미 

젤 형성에 따른 엔탈피의 변화(AH~)를 보면 곡선의 

기울기가 부의 부호를 갖고 었으므로 발열과정으로 미 

젤이 형성된다는 것을 알 수 있다. 

또한 Fig. 12의 결과로 부터 40∼60℃ 온도구갇에서 

미셀형성에 따른 엔탈피의 변화(6.H0m)는 온도가 증가 

함에 따라 전반적으로 증가하고 있는 것을 알 수 있다. 

따라서, 40∼60℃ 온토 범위에서의 미젤 형성은 발 

열과정의 enthalpy directed .Processzi1라고 생각할 수 

있다. 

hexadecyl pyridinium bromide : 

7.64× 10-4∼9.13X10-4mole/l 

octadecyl pyridinium bromide : 

3.85× 10-4∼4.60× 10-4mole/l 

eicocyl pyridinium bromide : 

2.00× 10-J∼2.39× 10-4m이e/l 

decosyl pyridinium bromide: 

1.07× 10-J.,... l.28× 10-4mole/l 

로나타났다. 

(3) 임계미셀농도(CMC)와 소수성기의 탄소원자수 

(N)을 미ot한 결과 log CMC=A-BN과 같은 관계가 

나타났다. 

(4) log CMC와 (1/T)를띠ot한 결과 직선관계를 나 

타내었다. 40℃ -60℃에서는 

(-CH2-)당 미셀 형성에 따른 

-0.65RT였다. 

과 

N -alkyl pyridinium bromide류 중에서 알킬 탄소원 

자수가 16∼22언 4종류의 화합물에 대해서 표면장력을 

v. 결 

_-A-­
~ _-A 

~ 

-121-
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