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ABSTRACT 

The adsorpti。ns 。f 2-(dimethylalkylamm。nio)propanoates with straight chain alkyl group having from 12 

t。 16 carb。n atoms on the liquid·air interface were decreased while lowering the surface tensions at critical 

micelle concentrations. 

In micellization, the standard free energy changes per methylene in alkyl gr。up were found to make 

same contributi。n to the micelle formation of corresponding C·alkylcarboxybetaines, and the standard 

enthalpy and entropy changes were studied within the range 。f temperature from 30 to 50。c.

I. 績 論

界面活性쩡쩌 71'溶被은 低農度없u에서는 分子狀 또는 

이온狀願의 單量體로 存在하나 이것의 臨界미젤農度 

에서는 急速하게 會合되어 分子 및 이것들의 集읍a 

인 미젤이 形成되는 特性이 있다. 

最i互 醒素反應과 類뻐한 系를 미젤系에서 얻어보고 

자 하는 새로운 有흉흉合成 化學反廳에 대한 없究는 오 

늘날 化學에서 많은 關心을 갖게 된 資源의 節約 및 

公害없는 工程의 開發이라는 觀點에서 이른바 synz-
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yme, interphase reaction 및 Ii f e science 等과 

關聯된 興味로운 分野이며 이에 관하여 몇가지 總說

。1 알려져 있다?’ 

界面活性劃의 미셀形成에 대한 熱力學的 取됐은 미 

젤形成을 單量體의 會合反應이라 看做하고 그 平衝에 

質量作用의 f용則을 適用한 mass action model, 미젤 

을 相 또는 準相이 라 생각하는 phase separation 

m。del, 그리고 Hill 에 의하여 開힘된 small sys· 

tern therm。dynamics 等의 方法”이 있으나 짧在 

phase separation m。de! 과 mass action model 을 

結合시켜 -般性있는 理꿇이라 생각하고 있다. 界面
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活性흉해의 미젤形成에 대하여는 많은 陽究3’가 었으나 

兩性 界面活性빼에 대하여 考察한 文짧은 別로 없고 

더구나 이것의 同族列에 대하여 系統的으로 考察을 

試圖한 文厭은 아직 찾아볼 수 없다. 따라서 本 빠究 

에서는 長銀 뚫素厭子數 12∼ 16 範圍의 2-(dime­

thylalkylammonio) propanoate 類 3 種에 대 하여 

미젤形成 過程을 熱力學的으로 考察하였다. 

II. 材料및方法 

前報s’에서 合成한 다음 3 種의 化合빼을 잘 精製

하고 휩호乾뚫하여 使用하였다. 

2.-(dimethyldodecylamrnonio) propanoate 

(DOOP) 

2-(dimethyl tetradecylamrnonio) propanoate 

(DTEP) 

2-(dimethylhexadecylammonio ] propanoate 

(DHEP ]

表面張力은 JIS K3362 로 規定된 Stalagmomet­

er 를 使用하여 30 ∼50℃ 溫度範圍에서 各 樓度 2 

-[dimethylalkylamrnonio) propanoate 類 水溶%&

에 대하여 뼈l定하였다. 

m. 結果 및 考察

一定溫度, -定壓力에서 界面活性빼의 -定農度 水

溶被의 생훌度와 吸훌量과의 關係는 Gibbs의 吸훌i;‘’ 

에 의하여 다음과 같이 定훌的으로 表現할 수 있다. 

I dY r =--」--- ×-------………… … (1) 4.606RT d(log C]

흉흉國뼈化學會훌훌 

여기서 F는 表面單位面種當 吸훌 mol·e 數 (mole/ 

cm2], r는 表面張力 그리고 C는 界面活性빼 單量

體의 molarity이다. 따라서 表面張力-훌度曲짧으 

로 부터 界面폼性빼의 表面댔훌量을 ik:~할 수 있을 

뿐 아니라 쫓曲짧으로 부터 臨界미셀훌度도 구할 수 

있다. 또한 水훔被 表面에 吸옳된 界面活性빼 한 分

子가 古有하는 面積 A는 다음과 같이 計算할 수 있 

다. 

A=-」-- × 1016 [ Ao)2 ..................... (2) 
Nor 

여기서 No 는 Avogadro 數이 다. Gibbs 吸훌式은 

dY/d(log C) 기울기가 거의 直線인 뼈和吸훌狀態에 

서 有用하고 臨界미셀題度 以上의 $훌度융훌域에서는 기 

울기가 零이 되므로 利用할 수 없다. 

本 맑究에서 合成한 carboxybetaine 뚫導꿇 2-

(dimethylalkylammonio) propanoate 類의 여러 용용 

度 水溶被에 대하여 表面張力을 lllJ定하여 이것의 훌 

曲點으로 부터 臨界미젤훌度와 이 $훌度에서의 表面張

力 y CMC 를 구하고 (1)式을 利用하여 吸훌훌 I' 와 (2) 

式으로 부터 吸훌된 界面活性빼 한 分子의 i5有面種

A를 구하여 Table 1 에 一括하여 表示하였다. 

이 結果에서 2 -(dimethylalkylamrnonio ] prop­

anoate 類는 陳水性 뚫素厭子數가 많을수록 臨界미 

셀題度는 低훌度뼈ll으로 移行하고 表面張力도 低下되 

는 것을 알수 있으며 옳素原子數가 同一한 2-(dime-

thylalkylammonio) ethanoate 類의 臨界미젤 훌度 

보다 작게 觀察되었다F 이와 같은 現象은 2-(dime­

thylalkylammonio) propanoate 類의 아시메 꼈素原 

子에 結合되어 있늠 메틸基가 長銀알킬基와 같은 方

向으로 配向하여 分子의 陳水性이 增加하기 때문이라 

Table 1. Critical Mice lie Concentration, Surface Tension and- Calculated Ads。rption of 2-(dimethylaky­
lammoni이 propanoate at 30。c.

rcmc 
c。mp’d. CMC(m。le/J,) ldynes/cm) 

DOOP 2.05 × 10-3 

DTEP 2.20 × 10-• 

DHEP 2.40 × 10-6 

DOOP: 2-(dimethyld。decylammn。i。)pr。panoate

DTEP: 2-(dimethyltetradecylamm。n1이propan。ate 

DHEP: 2-(dimethylhexadecylamm。ni이pr。pan。ate 

36. 2 

34.6 
32.7 
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I' x 1010 A 
(moles/cm2) 1P.21m。lecule)

3. 0 I 54.9 

2.62 63.4 

2.30 72.7 
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고생각된다. 또한題界미젤옳度와 Y벼c가작아점에 

따라 댔훌量 r는 減少하고 表面에서의 古有面積 A 

는 커져 Molyneux6>가 主張한 알킬시슬의 斷面積 25 

A。.보다 크다는 것을 알 수 있다. 

界面活性했의 미젤形成에 따른 標、準 g 由에너지의 

變化 A Gm。은 

..iGm。= RT ln X1 .......... ·· ...... ··· •·· (3) 

이며. 여기서 X1 =C1/W+ Ct 이고 c,는 界面活性

갱깨 單量g흥의 molarity, W는 물의 molarity, 그리 

고 x,는 界面活性빼 單量體의 mole fraction 이 다. 

Xi 는 溫度와 無關하며 W> c, 이므로 X1=C1/W 

이 다. 따라서 (3)式은 

AG.;;0 = 2. 303 RT( Jog C1 -Jog W] ......... (4) 

이다. 미젤形成에 따른 標準自由에너지의 變化는 陳

7.1<.t똥 알킬成分사이의 結合에 따른 標準自由에너치의 

變化分 AG(R-)와 親水性 ionic head사이의 擬集

에 必要한 電氣的 에너지에 基因하는標準自由에너지 

의 흉흉化分 AG(W-] 의 合이 다. 따라서 陳水性 長銀

알킬基를 C,,H20+1 이라면, 

LlGu;。=LlG。(CH,-〕 +Cn-1〕LlG。(-CH2-) + 

LlG。(W-)

이다. 

被狀 直銷 alkane 의 물에 대 한 溶解度7’로 부터 

CoH2n+2 ( aq •] • CoH20+2 [ liq.)

의 경우 LlG。(-C바-〕= - 0. 85 kcal mole -i 이고 Ll 

G。(CH. -)=-2.18kcal mole-1이므로 AG。(CH.-〕

-LlG'。(-CH,-〕 =-2.18 +0.85 =-1. 33(kcal mole-1). 

따라서 

LlG~1 = nLlG。(-CH2-〕 +LlG。(W-)-1.33 ... (5) 

이므로 (4)式에 代入하여 整理하면 

LlG。(W-)-1.33
log c.;· = + log w 

2.303RT 

+ nLlG。(-CH2-〕
. (6) 

2.303RT 

의 關係가 成立된다. 

또한 Klevens8,에 의하면 

log Cr=A+Bn··- .......................... (7) 

카르북시베타인홉혈體의 미셀形成에 대한 熟力쩔的 jjJf究 3 

의 關係가 이루어지므로 (6)式과 (7)式으로 부터 

LlG。(W-)-1.33
+log W=A ………… (8) 2.303RT 

LlG。1(-CH2-〕 [

B · (91 
2.303RT 

이 다. 따라서 Jog Cr 와 알킬基의 옮素흉子數 n 와의 

關係를 pl。t 하여 이것의 切片으로부터 LlG。(W-)뜰 

구하고 기울기에서 AG。(-CH2-〕를 구할 수 있다. 

Table 1 의 結果를 利用하여 陳水生 알킬基의 행 

素原子數 12∼ 16 範圍인 2-(dimethylalkylammo­

nio 〕 propanoate 類의 log Q와 候素原子數 n와의 

關係를 plot하여 Fig. 1 에 圖示하였다. 또한 (8) 및 

(9)式의 關係로부터 A,B,-LlG。(-CH2-) 및 LlG。

(W-)를 각각 구하여 Table 2 에 表示하였다. Ta­

bJe 1 의 臨界미젤옳度를 보면 對廳하는 陰이온 또 

는 陽이온性 界面폼性햇웹 水溶被의 騙界미젤題度보다 

u 
E‘J 

\ 

,。-3

。、

10-• 

\ 
。

1 o-s1:. \ 

12 14 16 
Number of .carbon at。m(n)

Fig. 1. Plot of log cmc versus n, the number of 
carbon at·。ms in the alkyl chain of 2· 
(dimethylalkylammoni이 pr。pan<퍼tes at 
30。c.
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작은 것을 알 수 있다. 이러한 差異는 兩이온性 分子

의 ionic head 사이의 電빼가 desaturation되어 分

子會合度가 增加하여 미젤形成이 容易하기 때문이라 

생각된다?’ 

Table 2 의 結果를 보면 A로부터 2'-(dimethyl-

alkylammonio) propanoate 類의 $훌界미젤樓度가 對

應하는 이온性 界面活性劃의 臨界미젤옳度10’와 다를 

뿐 아니라. B로부터 陳lJ(.性 알킬基의 길이에 따른 臨

界미젤훌度의 變化도 다르다는 것을 알 수 있다. 大

部分의 이용性 界面活性빼의 경우에 B는 約 log 2 

에 該當하는 常數이지 만 2-[ dimethylalkylammonio)

propanoate 類와 2-(dimethylalkylammonio ] eth­

anoate 類의 B는 log 3 程度이므로 이용性 界面活

性빼에 比하여 이들 alkyl carboxybetaine 類의 알 

킬基의 길이가 臨界미젤훌度에 더 큰 影響을 주고 있 

음을 알 수 있다. 또한 2-(dimethylalkylammonio ]

prapanoate 類와 2---(dimethylalkylammonio] eth­

anoate 類의 미젤形成에 따른 methylene 基當의 自

由에너지의 變化 AG。〔-CH2-〕를 比較하여 보면 大

뚫로 월似하다는 것을 알 수 있다- 이것윤 이들 alk­

ylcarboxybetaine 類는 미젤을 形成할 때 마젤의 內

部構造가 類似하다는 것을 示浚한다. 만약 미셀의 內

部構造가 被狀 alkane 의 構造라면 AG。(-CH2-〕 가 

水溶被에서 被狀 alkane 으로 轉移될때의 AG。(-CH2

→와 거의 비슷한 값을 가져야 할 것이다. 그러나 實

際로 直銀 alkane 이 水溶被에서 O/W型 吸훌일때의 

AG。〔-CH2-)는 20℃에서 - 0.85 kcal mole-'-~ 이고 

air/water 界面에 吸흉될 때의 AG。(-CH2-〕 는 

- 0. 62 kcal mole-1 이므로11 ’ 賢옳結果로 보아 alky­

lcarboxybetaine 類의 AG。(-CH2-〕는 -0.62 kcal 

mole-1 에 가까우므로 비록 미셀의 內郞構造는 被狀

alkane 과 같다고 볼 수 있으나 미젤이 形成됨에 따 

후흘國뼈化學會誌 

라 水相에 露出되어 있는 밟化水素의 表面이 完全히 

除去되는 것이 아니 고 단지 減少한다고 하는 Philips 

의 理論2’과 -致한다. 그리고 AG。(W-〕는 표의 符

號를 갖는다. 따라서 alkyl carboxybetaine 類의 경 

우 ionic head에 의하여 미젤形成이 억제되고 미셀 

形成의 推進力은 願水性 結合이라고 하는 것을 알 수 

있다. 그러나 AG。(-CH2-〕와 AG。〔W-)를 比較

하는 것만으로는 願水性 結合의 미젤形性에 대한 寄

與를 評價할 수 없다. 그 理由는 

4G;:.= AH::,-T As:,······························ (10) 

의 關係에 있으므로 AH::.와 AS움의 혔果가重要하기 

때문이다. 뻐)式을 (3)式에 代入하여 整理하면 

log C1=AH;:,/2.303RT-A s:./2.303R+ log W m “
1 … … ” … … 

의 關係가 成立한다. 따라서 log Ct 와 1/T을 plot 

하여 이것의 기울기와 뀔j片으로 부터 AH;:,와 As;:. 

을각각구할수있다. 

本 liff究에서 願水性 部分의 알킬基의 옳素鳳子數 

12, 14 및 16 에 該當하는 2-(dimethylalkylamm­

onio ] propanoate 類 3 種에 대 하여 30 ∼50 ℃ 溫

度範圍에서 表面張力을 뼈j定하여 變曲點에서 구한題 

界미젤훌度로 부터 log CMC 對 1/T을 plot 하여 

Fig. 2, 3 및 4에 圖示하였다. 또한 이 그림으로 부 

터 AH:,와 AS;:,을 각각 구하여 Table 3 에 -括하 

여 表示하였다. 이 結果로 보아 ~o∼50 ℃ 溫度範圍

에서 2 -[dimet hy lalky lammonio ] propanoate類는 

願水性 成分의 알킬基 웠素原子數의 增加로 AH;:, 는 

減少하고 AS움는 增加하는 것으로 觀察되었다. Osh­

ika13’와 Reich1‘’ 좋은 미젤形成 過程을 界面췄果 

( interfacial effect〕로 짧明하였다. 즉 @홉界미젤 

훌度 以下의 農度에서는 界面活性빼 單量옆의 알킬基 

Table 2. Free Energy Contributions to Micellization in Aqueous Solutions of Carboxybetaines 

c。mp’d temp(。 C) A B 
AG움 (-CH2 「) 
(Kcal ·mo1e·1) 

-AG~(W-) 

(Kcal· mo1e·1) 

2 - (dimethyl a’kylammoni이 
pr。pan。ate

2 - (dimethylalkylamm。nio)
ethanoate" 

30 1. 75 

20 3.23 

0.48 2.95 0.67 

0.50 3.34 0.68 
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사슬이 물에 露버됨으로서 큰 옮化水素-물界面이 存

在하게 되므로 알킬흉를 가진 單量體가 熱含量이 큰 
에너지 狀態로 된다. 따라서 만약 미셀形成이 全的

으로 界面쨌果에 基因한다면 單量體의 會合에 의한 

미젤形成윤 溫度와는 關係없이 반드시 發熱過程이어 

야 할 것이다. 實際로 2-(dimethyldodecylamm。n-

0. 39 

\ 
0 

릎 0.35 

.
。
-
+
-
-
”

0.31 

3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 
103r1 (K"1 I 

Fig. 2. Plot 。f log cmc versus T·1 for 2-(dimethyl­
dodecylammonio) propanoate. 

0.45 

0.34 

3.1 3.15 3.2 3.25 3.3 

103r1 (K"1) 

Fig. 3. Pl。t 。f log cmc versus T"1 for 2-(dimethy­
ltetradecylamm。ni이 pr。pan。ate.
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io) ethanoate 의 경우 10∼57 ℃ 溫度區問에서의 미 

젤形威과 P- t-octylphen。xyethanol 의 15 ∼85 

℃ 溫度區間에서의 미셀形成은 發熱過程 6,161 이 다. 그 

러나 溫度가 올라감에 따라 吸熱過程에서 發熱過程으 

로 變하는 경우도 많다맨’ 

-般的으로 全溫度區間에서 界面했果를 期得할 수 

있으며, 따라서 發熱過程이라고 생각할 수 있으나 

LI H;:.의 符廳는 엔트로피에 基因하는 構造줬果〔Str­

uctural effect 〕와 界面했果 중에 어느 것이 優勢

한가에 따라 決定된다. 그러나 願水性 成分의 알킬基 

가 길어질수록 界面했果는 더욱 顧著하게 나타나며, 

미젤이 形成될 때 發熱量이 더욱 커진다는 것을 Ta­

ble 3 으로 부더 알 수 있다. 

構造했果와 界面했果가 相殺되는 LIH:가 零인 溫

度, T mm 즉 臨界미셀農度의 最小點이 存在하는 경 

우 Tmm 以下의 溫度에서는 댔熟過程으로 그리고 

Tmin 以上의 溫度에서는 發熱過程으로 미셀이 形成

되며 全溫度 範圍에서 溫度가 올라갈 수록 엔트로피 

는 增加하나 그 增加分은 澈少한다. 이러한 ￥용짧은 

非이온性 또는 이온性 界面活性爾의 경우에서 흔히 볼 

수 있으나피18’ Table 3 에서 보는 바와 같이 t용素原 

0.51 % 

0.38 

3.1 3.15 3.20 3.25 3.30 

103T"1 (K"1) 

Fig. 4. Pl。t 。f l。g cmc versus T"1 for 2-(dimethy­
lhexadecylammonio) propanoate. 
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Table 3. Critical Mice”e Concentrati。ns, Standard Enthalpy and Entropy Changes in Micellization of 
2-(dimethylalkylammonio) propanoate 

Comp’d 
CMC(mole/” .dHC:.. .JS~ 

(Kcal mo1e·1 ) (e.u) 30 ℃ 35 ℃ 40 ℃ 45 ℃ 50 ℃ 

DOOP 2~05 × 10-3 2. 15 × 10-s 2.25 × 10-3 2.34 × 10-s 2.64 × 10-3 -1. 72 16.7 

DTEP 2.20 × 10-‘ 2.34Xl0-‘ 2.49 × 10-‘ 
DHEP 2.40 × 10-6 2.60 × 10-6 2.80 × 10 & 

DOOP: 2·(dimethyld。decylammoni이propan。ate 

DTEP: 2‘(dimethyltetradecylamm。ni이pr。panoate 

DHEP: 2-(dimethylhexadecylamm。ni이pr。panoate 

子數 12 ∼ 16 範開의 2-(dimethylalkylammonio ] pr­

。panoate 類는 30 ∼ 50'C 溫度區問에서 이러한 碩

向이 나타나지 않고 셨素原子數의 增加에 따라 엔트 

노피가 ~bu하는 것을 흉청察할 수 있고 n-alkylhex­

aoxyethyleneglycol monoether”’의 경우에도 이러 

현 뭘象---수 있다. 

N. 結 論

本 gr-究의 結果를 필約하면 다음과 같다. m素原子

數 12∼ 16 範뼈의 長銷알킬基가 훨A된 alkylcarb­

oxybetaine 짧훨體 2 -(dimethylailkylammonio ] pr­

opanoate 類에 대 하여 

I. 願水性 成分의 t월素原子數 增加로 臨界미젤農度 

는 低홈度뼈으로 移行되며 臨界미셀農度에서의 表面

張力이 작아짐에 따라 被-‘氣 界面에서의 吸훌量아 減

少한다. 그리고 界面에서의 한 分子의 낭i有面鏡은 增

:llll 한다. 

2. 願水性 成分의 알킬基는 이온性 界面活性빼의 

알킬基보다 臨界미젤훌度에 더욱 큰 影響을 끼친다. 

그러나 미젤形成에서의 알킬基의 methylene 部의 標

準 自由에너지의 變化에 대한 寄與는 大體的으로 c 
-alkylcarboxybetaine 類의 경 우와 ti]슷하다. 

3. 미셀形成 過程은 30 ∼50℃의 溫度範圍 內에서 

發熱過程으로 進行되며 엔트로피는 增加하고 規素原

.Cf9& f얘加에 따라 .dH음은 減少하고 L1 s::,는 增加한다. 
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