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ABSTRACT 

Properties of aqueous solution, that is, the viscosities and s。lubilities of benzene were observed in relation 

to critical micelle concentration of each alkyl aldehyde polyoxyethylene glycol acetal type surfactant. 

These sh。wed that the mininum points in specific viscosity/concentration-concentration curves were 

corresp。nded with the critical micelle concentration obtained by surface tension and appeared the remarkable 

increase of non-Newtonics according to the increase of the number of carbon in hydrophobic groups. The 

fluidity of n。n-Newtonics is n。t observed by a little increase of the degr.ee of polymerization in p이yoxyethy

lene glycol groups. 

I. 績 論

界面活性쩔훼가 洗織, 業色, 農藥, 뚫料, 醫藥, 化짧 

品, 食用혐J化齊j 및 ζl밖의 여러 分野에서 利用되는 것 

은 이들의 表面張力, 起뼈力, 화化力, f흘透性, 짧潤 

力, 分散力 및 可溶化能 등 여러가지 作用에 基因되 

는 것으로 오늘에 이르러서는 많은 種類의 界面活性

빼가 合成되고 있다. 界面活性뺏의 化學構造上 本質

的언 特徵은 極性 또는 鏡媒性이 다른 적어도 두개 以
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上의 機能部分으로 이루어진 이른바 二重親媒構造

( amphipathic structure) 라는 點이다. 이러한 構

造的 特徵은 界面活性齊j가 흔혀 使用되는 題度에서 

大部分 미첼(mice lie)을 形成하여 溶存하게 되고 또 

이것의 溶被에 接하는 다른 相과의 界面에서 機能部

分의 作用으로 말미 암아 選擇的언 特珠한 配向이 이 

루어져 댔差되어서 界面의 狀態 또는 性質을 크게 變

化시키는 바와 같은 基本的 性質을 갖게 한다. 界面

活性觸의 界面에서의 여러가지 作用, 可溶化, 洗織作

用 및 앞으로 많이 昭究되어야 할 相間移動觸媒로서 
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作用 等을 利用한 多彩로운 實用性은 모두 이와같은 

基本的性質과 直接的으로 크게 관련되는 것으로 界

面活性빼의 作用理꿇에 대하여는 몇가지 文짧 "2,3’이 

있다. 

界面活性빼가 가장 重要한 要因을 갖는 것은 臨界

미첼옳度 (critical micelle concentration; CMC) 

以上의 앓훌度에 있어서도 分子會合을 일으키어 여러가 

지 形狀의 미첼을 갖는다고 Hart lay 의 球型設을 中

心으로 論義되고 있다•,&>. 특히 黑岩6’은 非이온性 !fl. 

面活性빼중 polyoxyethylene glyc이 했에 대 한 f(j 

度特性을 없究檢討한 바 여러가지 形狀으로 미A젤을 推

꿇하였지만 polyoxyethylene 의 휠合度에 依存하는 

것이 아니고 짧水性基인 알킬基의 重類 및 構造에 密

接한 關係가 있다는 것을 밝힌 바 이는 鍵度變化에 따 

른 겔狀의 變化와 化學構造變化에 따판 것이다지 8>. 

非이온性界面活性빼의 @올훔水溶被은 매우 結觸하 

고 겔狀에 가까운 性質을 나타내고 있어 물을 가해도 

그 狀態에서는 分散하기에 저마다 각각 다르게 되고 

있어 이 性質을 取級하는데 많은 問題點을 갖고 있다. 

이것을 究明하기 위하여는 農훔溶被의 動的f(j彈性을 

뼈l숲하여 이틀에 대한 物理的 性質에 따른 構造變化

에 있어 여러가지 樣狀이 없究되고 있다. 

本 맑究에서는 仁倚大學校 有機合成實驗室애서 合

成된 alkyl acetal· 型 polyoxyethylene 類 12 種에 

대한 것을 試料로 擇하였다. 이들 각각에 대한 樓質

學的 &퓨究의 目的으로 油類나 -部梁料등과 같은 물 

의 難溶性物質인 것에 非이온性界面活性鄭j의 水溶被

에 대한 溶解性 및 미첼形成에 있어 流動性 및 農原

한 水溶被에서의 結彈性을 樓度 및 溫度變化어l 따라 

없u定하여 。l들에 대한 옳點, 臨界미첼農度,化學構造 

및 *&性에 대 한 畢動을 比較檢討하였다. 

II. 材料 및 方法

本 ~究에서 맑究對象으로 한 試料의 化合物을 一

括하여 Scheme 1 에 圖示하였다. 

1 . 벤젠의 溶解性 測定

1) 試料의 調製

alkyl aldehyde polyoxyethylene glycol acet

al 類 12 種에 대 한 試料를 少段數 上層完全除去型
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向流分配 分離方法.,에 의하여 되도록 純￥￥한 物質

을 얻어 出發物質로 하였다, 이들 각각에 대하여 -

定題度의 水溶被을 25ml 씩 取하여 50ml容 플라스 

크에 넣고 마이크로 피뱃으로 벤젠 -定量을 小量씩 

加하여 常溫에서 -定時間 혐持하여 벤젠을 溶解시쳐 

試料로 使用하였다. 

2) 透明度의 il!IJ定

II-1-1)의 方法에 따라 調製한 試料 -定훌度의 水

溶被에 有機溶媒인 벤젠을 加하여 이들에 대한 透明

度를 測定하는데는 島律製作所製 A. K.A 50 型 光

電比色計를 使用하였고, 킹횟엄휠水의 透過率 Ia~/ Io에 

대하여 각 試料被의 透過率 I/Io 에 대하여 각 試料

被의 透過率의 百分率을 透明度로 하였다. 

透明度= 「_!__ × 100 (1) 
1H20 

여기서 I 나 Ia2o 는 각각 同-한 두께를 갖는 試

料나 薰짧水層을 透過한 光의 세기로 여기서 最大댔 

收波흉( ;i max) 은 400mµ 의 範圍內에서 行하였다. 

3) 溶解옵의 il!U定

-般的으로 界面活性齊] 水溶被에 벤젠과 같은難溶 

性物質을 隱加하면 처음에는 잘 溶解하고 그 다음 햄 

和量 을 넘은 溶被은 좋L化狀態로 되어 急速허 混爛한 

다. 이때까지 加한 벤젠의 量을 溶解化量으로 하여 

/0- (CH2-CH2-0)0 -H 
R-CH 

'-o- (CH2-CH2-0)n-H 

code address 

( 1 ) ; R=CsH11, n=2 • C6-4 
(2); R=C7H15, n=2, C8 -4 
(3); R = C9H19, n=2 

’ 
Cio-4 

{4); R =Cu H영’ n=2, c,'2-4 
(5); R = C5H11, n=3, c6 -6 
(6); R = C1H15, n=3 • Ca -6 
(7): R = C9H19, n=3 

’ 
C11-6 

(8); R = C11H23, n=3 
' C12-6 

(9); R = C5H11, n=4 
’ 

c6 -a 
( 10); R = C1H15, n=4 

’ ell -a 
( 11); R = C9H19, n=4 • C10-8 
( 12); R =Cu H23, n=4 • C12-8 

Scheme 1. Various aliphatic aldehyde poly。x-
yethylene glyc이 acetals 
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溶解性에 관한 것은 Fig. 5 에 圖示하였다. 

alkyl aldehyde poly。xy et-

流動性測定

本 寶驗에서 使用한 

2. 

試料의 倫뚫한 透llj] 度와 벤젠의 **加量과 關係를 Fig. 

1, 2 에 圖示하였고 c. -8 인 경우만 擇하여 癡度變
化에 따른 것을 Fig. 3 에 圖示하였다. 그리고 앓훌度 

變化에 따른 6變化를 Fig. 4에 圖示하였고, 벤젠의 
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hylene glyc이 系 非이용性界面活性빼類 c.-4. c..-
4. C,2- 4. C.-6 및 c.-8 5 種에 대하여 각각 1% 

以下의 一定農度의 水溶被으로 하여 Oswalt Vise

ositimeter 의 t흉힘型 結度計를 便用하여 t'i度를 測

定하였다. 이때 寶옳溫度는 40℃, 50 ‘ζ 60℃ 및 70 

℃로 ± 0.2℃ -定溫度를 維持하기 위하여 結度뼈l定 
用 톨溫水빼內에서 行하였다. 

이때 連動에너지의 誤差는 試料水溶被이 1% 以下
이므로 다음 關係式이 흉흉導된다. 

mg HR‘ 검 t t 
( .i:1 ηrel )K·E =「-;-;--;- ·~c- - ~) (2) 

64L ‘ ”a to t 

(2)式에서 ( .i:1 ηrel) K.E< 0.0006 이므로 이 값은 

無없되어 試料의 각 水溶被에 流下되는 時間을 測定

하여 相對*&度 (ηrel) 및 比結度(ηsp) 를 각각구하 

였다. 이때 最大前斷力 13.37 dyne/cm2 였다. 

이 結果 각 옳料의 一定題度의 水溶被에 對하여 一

定溫度에서의 相對結度를 뼈u~한 것은 Fig. 6 에 比

結度 / 꿇度對훌度 變化를 plot 한 것은 Fig. 7 그리 

고 옳度훌化에 따라 比結度/題度對題度變化를 plot 

4.0 
。// 

3.0 。

q:, 

률 2.0 

。

1.0 

。

0 
~ 

I .O 2.0 3.0 

c。ncentration(g/dl)

Fig. 4. Tangent angles of caproic aldehyde 
tetraetylene glyc。l acetal by the c。n
centrat1on trans1t1on 
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한 것이 Fig. 8, 9, 10 이고, 이들의 還元結度와 옳윷度 

變化를 plot 한 것이 Fig.11,12,13 에 圖示하였다. 

3. 홉훔溶滾의 結陣性 測定

1) 試料의 調製

alkyl aldehyde polyoxyethylene glycol ace

tal 型 非이온性界面活性빼 12 種의 試料溶被의 調

製는 우선 옳훔溶被 80 %溶被을 調製한 후 必要量의 

짧團水를 加하여 70%, 60%, 50 %. 40 % 및 30% 

짧被으로 連續的으로 輪釋調製하였다. 어느 경우이 

고 約 60 ℃의 킹흉團水를 使用하였고 하루밤 이상 放

置한후 試驗하였다. 

2) 結彈性 뼈1定方法 

Il-3-1 의 方法으로 調製된 試料 12 種에 대하여 動

的 t'i性率과 剛性率를 뼈lj定하는데는 Osici l lational 

ratiometer 로 行하였고 Hatschek Schwedoff 式9,
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에 jacket 을 달고 一定溫度 25 ℃± 0;2 을 調節하 

는 훤溫水뺨에 기아펌프에 의하여 -定溫度의 溫水

를 넣도록 장치하여 뼈i定溶被의 溫度를 -定하게 維

持하도록 하였다. 이 結果 試料 각각을 30∼ 80%의 

題흉水溶被의 ~彈性을 뼈ll定한 것은 Fig. 14. 15. 16. 

18 에·圖示하였다. 

(3) 

(4) 

을 짧導하여 使用하였다. 
R 1 1 

η=감F갇 - r~ ) 

E 1 l 
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여기서 η은 動的結性率이고 G는 그의 剛性率이다. 

R와 E는 각 試料水짧被의 *&性振抗係數와 彈性批

抗係뤘로 Lissajusu Figure法 10,lh 에 의하여 算出

된다. r1 과 자는 각각 內商과 外簡의 半쩔, l 는 

內間의 試料에 홉뽑된 部分의 길이이다. 특히 動的

結彈性의 뼈l定은 全 試料 結溶被의 慣性훨£抗을 無視

한 運動方程式에서 出發한 것이기 때문에 寶驗은 될 

수 있는한 極低週彼領域에서 行하였다. Lissajusu 

Figure 法에 따라 R 및 E의 測定은 試料의 ~彈性

이 $훌쩔으로 있는 것이지만 실제로 얻어진 것은 Li

ssajusu 橋圓으로 어느 경우이고 비뚜러지게 된다. 

그러나 어느 경우이고 理想的인 圖型으로 그려지기 

때문에 。l의 條件이 모두 만족스려운 것으로 본다. 

本 實驗은 農훔홉被의 훌度變化에 따라 結性率

彈性짧의 變化에 대한碩向을 잡는것이 그의 

的이기 때문에 그다지 지장은 없는 것이 다. 內園을 

매달은 針金은 直쩔이 0.12∼l.58nnn 몇개의 燒A

鋼鐵線을 便用하였다. 試料휩被이 들어가는 外簡끝 

또 

10 
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Fig. 15. Relation of miximun shear stress vis 
volume rate of flow for the capryl 
diethylene glyc。l acetal 
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을 나타내는 것은 이 아세탈型 非이온性界面活性朝 

의 臨界미첼樓度 ( CMC)에서 나타니는 것으로 生짧 

된다. 그리하여 Fig. 3 에서 圖示된 角( {)) 를 

하여 tan 0 와 樓度變化의 關係를 plot; 한 바 Fig. 

4 이다. 여기서 tan 0= 0 인 경우가 臨界미젤 農度

로 c.- 8인 경우 0.67g/dl 이다. 한펀 아세탈型 非

이온性 界面活性齊l중 c.-s 인 경우 農度變化에 따 

라 벤젠의 溶解度 (mole/ I × 103) 를 plot 한 結果

Fig. 5 이다. Fig. 5 에서 보는 바 이는 溶解度 曲緣

이 最初에는 變하지 않고 어느 程度 題度의 增加에 

따라 急上昇하는 結果를 나타내었다. 처음 0. 8g/ di 

까지는 非이온性界面活性劃가 @힘和農度로 미첼을 形

成하는 것이고 漸次 벤젠의 溶解度曲線이 急上昇하 

는 것은 그 이상의 農度에서는 미첼이 破樓되어 다시 

形成함에 溶解化量이 R훌度增加에 따라 漸增하는 것 

이라 生覺된다. Fig. 5 에서 q{, q2,q~ 는 Fig. ‘3 

에서 q1,Q2,Qs 에 對應하는 것으로 第 2의 急上昇

點이 나타나는 것은 Fig. 3 에서 나타난 臨界미첼農 

度와 잘 -致하는 것은 매우 興味있는 일이다. 이와 

같은 獨特한 溶解度曲線을 갖는 것은 非이온性界面l 

活性齊l의 미첼形成에 많은 影響을 주는 것으로 親水

性 , 部分을 갖는 polyoxyethylene 의 重合度에 

것으로 본다. 

測定

따른 
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結果및考察 

方法으로 alkyl aldehyde 

ethylene glyc이 acetal 뀔類언 c. - 4, c 8 - 4, c 10 -

4. c. -6 및 c. -8 等 6 種에 대한 隔薰한 水溶被에 

벤젠과 같은 非極性溶媒를 뚫加할 때의 透明度를 測

定한 結果는 Fig. I. 2 이다. Fig. I. 2 에서 보는 바 
와 같이 어느 경우이고 아세탈型 非이온性界面活性齊j 

는 **薰한 水溶被얘 벤젠의 밟加量이 增加함에 따라 

어느程度 變하지 않다가 P點을 지나 急激히 低下하 

는 碩向을 가져왔다. 특히 Fig. 1 에서는 p이yoxye

thylene 의 重合度는 같고 願水性部分의 t용素數增加 

에 따라 더욱이 透明度가 低下되었지만 Fig. 2 에서 

보는 바 1polyoxyethylene 의 平험重合度가 增加함 

에는 同-한 結果를 가져왔다. 그러나 Fig •. 3 에서 

는 農度增加에 따라 벤젠 뚫加量과 透明度와의 關係

는 特異한 現象을 나타내었다. 즉 透明度는 벤젠의 

없加에 따라 最初에는 서서혀 低下하고 점점 벤젠의 

뚫加量이 增加함에도 불구하고 -定한 領域을지나서 
야 急敵혀 低下한다. 이 領域에서 透明度 最初의 農

度에 平行하다가 急激히 低下한 碩向으로 이런 現象

palyoxy 

m 
띠
 

미썰形成과 벤젠溶解化 

표- 1 〕의 



Vol. 5, No. 1( 1988) 

2. 流動性

1) **옳水溶被의 流動性

Il-2) 의 方法에 따라 alkyl aldehyde polyoxy-

ethylene glycol acetal 型類 c 6 - 4, cg - 4. c u-

4, c. - 6 및 c. - 8 等 5種에 대한 「-定水溶被의 $뿔 

度變化에 따라 -定溫度에서 相對結度( η rel) 을 測

定한 것이 Fig‘ 6이고, 比結度對懷度 (ηspic) 에 따 

른 것을 plot 한 것이 Fig. 7 에 圖示된 것이다. Fig. 

6, 7에서 보는 바 이들은 모두 0.2∼0. 3 g/ dl 鍵度에 

서 急上昇點 및 變曲點을 나타내고 있는 것으로 陳,

孫의 CMC값 12’ 과 거의 一致됨을 알았다. 이는 Sa

ta1a ’ 가 이온性界面活性潤의 結度測定에서 CMC 를 

測定한 것과 後購.‘ 는 polyoxyethylene glyc이 al

kylether 類의 fi5度없u定法에 의 한 CMC 決定과 一致

한것으로보아이것은필연 이온因子가 일어나는 現

據이 아닌가 본다. 이로써 非이온性界面活性齊l의 미 

펠形成은 이온性界面浩性鋼에 비하여 아주 複雜한경 
로를 거쳐 이루어지는 것으로 願水性成分의 t윷素數 

增加로 CMC는 fl&懷度{JIU으로 移行되고 ethylene 

oxide 單位 增加로 低農度{JIU으로 移行됨 을 알 수 있 

다. 

2) 非뉴톤性 流動과 그의 溫度의 影響

표 -3 )의 方法으로 各 -定溫度에서 $올度變化에 따 

른 還元結度( η sp/ c) 의 關係를 plot 한 結果는 Fig. 

8. 9, 10 이다. 이때 最大뺑斷力은 2-7 dyne/ cm2 範

圍에 있어 平헝{直를 擇하였다. 이들은 모두 同一하 

게 水溶波의 η sp/c 가 있는 隨度에서 極小를- 갖는 

曲線이 。l루어졌다. Q] 極小點은 後購. ' C) 이 말한바 

와 같이 그 滾度에서 CMC을 가르키는 것으로 이것 

은 非이 온性界面活性簡의 分子量의 分布에 起因하는 

現象으로 있다 .... 

非이온性界面活性빼인 alkyl aldehyde palyoxy 

ethylene glyc이 acetal 類는 흙홉한 水溶被에서 *'5 

度 (η) 와 相對結度( η rel) 는 極小點을 이룬 點度

( η min) 와 相對結度( ( η rel) min) 의 關係는 다 

음과같다. 

C - Cmin = C (5) 

η ‘ η/ η。 . TJrel • 
ηmin · η min/η。 - ( η rel)min • 

= η•sp (6) 

아세 탈型 非이옹性 界面活뾰뼈의 結彈性에 판한 li1f究 9 

여기서 ηo 은 溶媒인 물의 結度, Cmin은 極小點

을 이룬 각 試料의 灌度이다. 각각 -定溫度에 따른 

農度變化에서 求한 結度 및 相對結度에서 計算된 η’ 

sp/C' 을 C’ 에 對하여 plot한 것이 Fig. 11,12, 13 

에 圖示되었다. 還元結度가 癡度變化에 따라 直線

的 變化라면 아무런 變動이 없는 것이지만 直線에 

違背되는 것은 흡分子溶被에서 종종 나타난바 있는 

것으로 分子量의 分布에 起A되는 現象이라 생 각된 

다. 그리 하여 이 와같은 것을 考慮해 보면 Fig. 11. 

12. 13 에서 直線이 되지 않는 것은 非이온性界面活 

性觸의 親水基에 重合度가 있는 것이 由未되고 그水 

溶被이 多分散系에 있는 것으로 본다. Fig. 8 에서 

보면 ” sp/ c 와 農度變化에 대한 曲線은 測定溫度

에 따라 다르지만 이 變化의 碩向은 η sp 을 ηl sp 

에 C를 C’ 로 變接하여 plot 한 것이 아주 明廳하게 
나타난다. 즉; Fig. 11, 12, 13 에서 보는 바와 같이 

50 ∼60 ℃ 前後에 있어서는 오히려 싫으로 나타난 

現짧은 注目할일이다‘ 

非이온性界面活性齊j는 -般的으로 倫演한 水溶被

에 있어서는 cloud point 近處에서 溫度가 上昇됨에 

따라 水溶被의 結度性은 非뉴톤性이 된다. 이는 水

溶被의 溫度를 높이면 脫水和가 되어 다음 水溶被의 

미켈形成을 잃는 結果로 水溶被의 *'5度는 cloud po-

int 部近에서 願著하게 增大하고 極大를 이루다 서 

서 i>] 低下하는 것이 밝혀졌다. 이는 中)|| 15’가 말했 

듯이 極大를 나타내는 溫度에서는 -般的으로 cloud 

point 보다 幾分低되고 그 이후의 *&度低下가 일어 

나는 것은 使用펀 試料의 親水基에 어느 程度 重合

分꺼i에 따른 것이 다. 分布가 없는 單-分散에 있어서 

는 cloud point 前後에 있어 結度의 低下가 쉽、激헤 

이루어진 것이다. 

3) 流動性과 化쩔構造 

al ky aldehyde polyoxy ethlene glycol acetal 

類의 각 水溶被으} 流動性을 몇 몇 ~斷力에서 試料

溶被 流出速度 Q ml/ sec 를 없u定하여 다음과 같은 

關흉、式 (7)에서 設혈하여 水溶被의 試料溶被을 流下

시킬때 *'5度計의 i없양H立置어l 따른 最大뱅뽑I力 CZ m -

ax) 을 求하였다-

(τ moz ); = (η,., ) ; 4Q~ 
끼。(qu); =-τ;- ---

11: «>: p。

(7) 
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이때 ( qu );는 結度計의 碩혐位置을 나타낸다. 각 

종의 아세탈型 試料에 있어 流動性의 流出速度와 最

大 없斷力의 變化를 檢討하기 위한 것으로 Zmax에 

대한 것을 plot 한 結果 Fig. 14. 15. 16. 17. 18 이다. 

이 關係는 어느 경우이고 E용點을 지나 直線이나 曲
짧을 나타낸다. 直緣인 경우는 이 農度範圍內에서 뉴 

톤性을 나타내는 것이고 曲線인 경우는 非뉴톤性의 

流動性을 나타내는 것으로 Fig. 14 에서 보는 바 이 

는 어느 경우이고 直짧으로 뉴톤性 流動性이나 4. Og 

I di 에 있어서는 僅少한 直線으로 幾分 非뉴톤性이 

되는 뼈向이나 Fig. 15, 16 에서 보는 바로는 polyo

xy ethylene glycol 의 重合度는 같고 願水性 部分

의 뚫素數 增加에 따라 非뉴톤性이 더욱 增加하는 
碩向을 가져왔고, 또한 Fig. 17. 18에서 보는 바 @@ 

水性 部分의 t용素數는 같고 polyoxyethylene glyc

이 의 重合度가 다소 增加함에는 非뉴돈性의 流動性

을찾아볼수없다. 

N. 結 論

1. alkyl aldehyde p。ly。xyethylene glycol ac-

eta! 型의 非이온性界面活性劃에 대 하여 벤젠의 溶

解化를 透明度法을 遭用하여 檢討한 結果 벤젠 溶解

度曲짧은 特異한 現象을 나타냈고, 이 結果를界面活 

性劃 水溶被의 相對結度와 農度曲線 빛 比結度/嚴度

와 $훌度曲線 等을 比較檢討하면 미첼形成매카니즘探 

素에 좋은 情報의 하나가 될 수 있다. 즉 -定溫度

에서 여러 農度變化에 대한 結度를 없1j定하여 相對結

度와 옳度의 關係 그리고 比結度 / 農度와 樓度의 關

係를 檢討한 結果 相對結度가 急激하게 增大되는 點

과 比結度/뽑度와 題度와의 關係曲線이 極少를 나 

타내는 點은 이들 試料의 CMC에 該當한다. 

2. acetal 型 polyoxyethylene glycol 類는 願水

性 部分이 갖는 옳素數增加에 따라 非뉴톤性이 더욱 

增加되는 碩向을 가져왔고, polyoxyethylene glyc-

韓國油化學會誌

이 의 重융度가 다소 增加함에는 非뉴톤性의 流動性

을 찾아볼 수없다. 
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