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ABSTRACT 

A series of four s。dium O:·sulfo fatty acid vinyl ester oligomers including sodium a-sulfo lauric acid 

vinyl ester 。ligomer, s。dium a·sulf。 myristic acid vinyl ester oligomer, sodium a-sulfo palmitic acid vinyl 

ester 。lig。mer and s。dium a•sulfo stearic acid vinyl ester oligomer were examined f。r surface activities such 

as surface tensi。n, foaming p。wer, foam stability, emulsifying power, dispersion effect, solubilization of 

orange OT. 

The critical micelle concentration (CMC) was als。 evaluated. c。nsequently, these s。dium o:-sulfo fatty acid 

vinyl ester oligomers were shown to have a good cohesive power and dispersion effect. 

I. 績 論

界面活性빼는 19 世期初에 工業的으로 製造하게 되 

어 오늘에 이르러서는 그 種類만도 數千용種에 이른 

다. 그리고 그에 대한 應用範圍도 매우 넓어서 相互

界面이 存在하는 모든 慶業分野에서 使用되고 있다. 

즉.옳維工業을 비롯하여 製紙·펄프, 皮후, 클리닝,食 
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品, 醫藥, 化짧品, *양料, 題料, 뚫料, 잉 크, 寫헐, 印

옮\]. 고무, 플라스틱, 農藥. 建쫓, 土木, 쫓業, 石뼈, 

鍵業, 機械, 金屬工業 및 環境保全 等에 應用되어 附

加價f直의 向上 및 製造;E程의 合理化에 일익을 담당 

하고 오늘에 이르러서는 그 重要住이 더욱 增大되고 

있다.” 한편 界面活性劃의 組成도 低分子化合物로부 

터 탤로머, 올리고머 高分子界面活性齊j 및 바이오없 

面活性齊l 等이 새로이 出現되고 있고, 또한 陳水↑초 
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部分인 옳化水素를 대신하여 固有한 特性을 갖기 위 

하여 했素系 및 실리콘系 界面活性齊l等의 새로운構 
造를 갖는 新素材가 많이 細究되고 있다?’ 特히 흡分 

子界面活性빼는 分子훌이 數百程度의 低分子量인 것 

이 大部分이지만 分子童이 數千以上의 올리고머類인 

것으로 界面活性的 機能을 갖고 있는 것도 많이 製造

되고있다. 

홈分子 化合勳 중에도 特히 水溶性의 것은 水溶性

혐能基를 갖고 있어 界面活性能을 갖고 있는 것들이 

많다. 高分子界面活性齊j로는 알긴醒 나트륨, 짧빼 및 

chit。san 을 비롯한 水溶性 高分子단백질類等의 F 天

然系언 것과 carboxy methyl cellulose, carb。xy

starch, 알긴醒 graft starch. cation cellulose 

및 heterocyclo ethyl cellulose 等은’ 半合成系이 

며 合成系 高分子界面活性齊j로는 p。ly(l-dodecyl

- 4 - vinyl pyridium bromide〕의 界面活性能을 

갖고 있는 官能基를 結合시킨 것을 始作S’으로 石油

할顆에 각종 共重合物‘’ 高分子天然빼과 官能基를 갖 

는 것과 그라프트 重合物等 各種의 올리고머 合威홈 

分子界面活性빼가 閒發되어 그에 대한 應用맑究도 많 

이 進行되어 각 훌業分野에서 使用이 점차 增加되고 

있다F’ 
t용素數 12 ∼ 18 範圍의 흡級g읍뼈顧 비닐系 올리고 

머에 鏡水性官能基를 혈A시킨 a-술폰醒醒 陰이온 

性 홈分子界面活性齊의 合成에 대한 것(第 1 報〕을發 

表하였고. 本 .!iff究에서는 이들에 대한 界面活性能을 

試옳하였다. 즉 **輝한 水溶被에서의 表面張力. 起

抱力 및 그의 安定度, 分散能, 와化力 및 可훔化能等 

을 뻐15E하여 比較檢討하였다. 

II. 實驗方法

1 . 試料 및 훌驗훌置 

第 1 報에서 合成한 a一술폰 服助顧題 비닐系 올 

리고머類, 즉 sodium a- sulfa lauric acid vinyl 

ester oligomer, sodium a- sulfa myristic acid 

vinyl ester oligomer, sodium a-sulfa palmitic 

acid vinyl ester oligomer 및 sodium a- sulfa 

stearic acid vinyl ester oligomer 等 四種의 댐옮 

分子界mi 1마i:'.l:뼈l는 0℃以下의 차가운 四題化챙素로 

써&’i1뉘!한 다음, 減1\1>'. 협Zt홍하여 디·음과 같이 t양흡힐點을 

짧國뼈化學슐誌 

갖는 것을 試料로 擇하였다. 

(CuH2‘so. Na ].‘­
(C .. HaoSO. Na)•-• 

( C11HuSOs Na ]·-’

[ C20H•• so. Na)•-• 

246∼248℃ (dec. ]

231. ∼233℃ (dec. ]

206 ∼207‘C (dec. ]

200 ∼201℃ (dec. ]

그밖의 試藥들은 Tokyo Kasei 製 特級 또는 一級試

횟을 그대로 使用하였다. 물은 potassium perman­

ganate 를 加하여 2 時間 끓인 다음, 再薰團하여 이 

온交換 樹8듭를 通過한 것을 便用하였고, *§흡흉칼슐은 

超微tft NS :ti: 100 을 100 ℃에서 3 時間 乾操하여 使

用하였다. 

表面張力은 J IS K一 3362 로 規定된 Traube 의 

Stalogmometer 로 測定하였고, 起뼈力 및 그의 安

定度는 Fig. l 에 圖示한 바와 같이 JIS K-3362로 

規定된 Ross -Miles 뼈定裝置를 使用하였다. 

2. 界面活性의 좋驗 
本 jiff究에서는 第 1 報에서 合成한 a-술폰 服防顧

비닐에스테르 올리고머 四種에 대하여 이들의 나트륨 

黃嚴뚫 水溶被에 대한 表面張力. 起泡力, 分敵能 웹」 

化力, 可溶化能等의, 界面活性을 다읍과 같이 賣옳하 

였다, 
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Fig. 1. Apparatus f。r the determinati。n 。f the 
foaming p。wer.

A: F。am pipet 
B: F。am receiver 
C: Vertical wbe 
0: H。le

E: Rubber st。pper
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1) 表面張力의 뼈j定 

表面張力은 JIS K-3362 로 規定된 試驗方릎에 

따라 나트륨 a-술폰 服助嚴 비닐에스테르 올리고 

머類에 대하여 0.01 ∼ 1.00 (g/lOOml ] 않윷度範圍 

안에서 一定農度의 水溶被에 대하여 25℃에서 각각 

뼈l定하였다. 

뼈j定方法은 Traube 의 Stalogmometer 를 試훌옳 

被으로 3회 세척한 다음 試驗被을 채워 25±0‘ 2 ℃ 

로 잘 調節할 수 있는 뀔溫水簡 안에 裝置한 U자管 

안에 수직으로세우고 試驗被의 被面이 Stalogmo­

meter 의 휩定된 上下의 標緣사이(容量 5ml 〕를 每分

12±2 방울 정도로 떨어지도록 짧下速度를 調節하여 

떨어지는 동안의 모든 방울수를 세고, 따로 순수한 

물에 대하여도 같은 방법으로 測定하여 다음 식에 의 

하여 表面張力을 소숫점 2째 자리까지 구하였다. 

no 
q=-X q• n -

(1) 

여기서 q/) .. 는 測定溫度에서 순수한 물의 表面張力

(dyne/cm), Po 는 순수한 물의 방울수, n 는 試驗被

의 방울수, (] 는 뼈j定溫度에서의 試驗被의 表面張力

(dyne/cm〕이다. 이 結果는 Fig. 2 에 圖示하였다. 

2 ] 起泡力 및 그의 安定度의 測定

起泡力은 JIS K-3362 로 規定한 Ross-Miles法6)

에 띠라 -定鍵度의 水溶被에 대하여 Fig. 1 에 圖示

한 起泡力 測定裝置로서 25 ℃에서 각각 測定하였다. 

超泡力 뼈M定裝置 B를 수직으로 세우고 25 ℃의 물을 

外管에 순환시켜 溫度를 一定하게 維持하고, A를 裝

置한 다음. 0.01, 0.02, 0.05, 0.10, l.OO(g/lOOml ]

題度의 試驗被 50ml 를 B의 내부 慶을 따라 조심스 

럽게 흘려내린 다음, A(容量 200ml〕를 裝置에서 빼 

내어 여기에 試驗被 200ml 를 넣고 다시 B에 부착 

시킨 다음, A의 상단에 있는 콕크를 열어서 試驗被

이 B의 被面의 중심위치에 떨어지도록 30 초동안 모 

두 落下시키고신속하게 거품의 量을 높이(mm〕로測 

定하였다. 이와 같은 操作의 3회 쭈均f直를 구하여 試

料의 起泡力으로 나타내었다. 또 5 분후의 거품의 量

을 각각에 대하여 똑같은 방법으로 測定하여 거품의 

安定度로 表示하였南 이 結果는 起泡力은 Fig. 3 에 

圓示하였고, 거품의 安定度는 Table 2의 괄호안에 

表示하였다. 

3) 分散能의 협u定 

홉分子 界面活뾰웹에 關한 liff究 3 

分散能은 Maha 의 方法7’ 을 인용하여 나트륨 a­

술폰 服助嚴 비닐에스테르 올리고머類 四種에 대승〔여 

0. 025 g/ 1 OOml 및 0. 08 g/ 100 ml 의 試驗被 400 ml 

에 뚫像칼숨 10 g 을 끊깜하여 30 분간 혼든 다음, 25 

± 0.2℃의 뀔溫水簡안에 조용히 놓아두고 -定時間
동안 沈降되는 量을 뼈j定하였다. 

이 結果는 Fig. 4 와 5 에 각각 圖示하였다. 

4 ] 와化力의 b허!>E 
원.化力은 Kimura의 方法81을 적용하여 大豆油 및 

벤젠에 대하여 각각 試驗하였다. 즉 유리 덮개로 密

封할 수 있는 눈금이 새겨진 30cm길이의 메스실린 

더에 0. 5%題度의 試驗被 lOml 를 취하고, 여기에 

大豆油 및 벤젠 等 좋L化試驗被 100 ml 를 加하여 30 

分間 격렬하게 흔들어 뚱L化시키고 힐溫水簡 안에서 

25 ±0.2 ℃ 로 維持시켜 -定時間마다 좋L化相의 부피 

에 대한 比率을 구하여 좋L化力으로 表示하였다. 이 結

果는 Fig. 6 와 7 에 圖示하였다. 

5) 可溶化能의 뼈j定 

可溶化能은 色素可溶化法을 적용하여 orange OT 

에 대한 可溶化量을 測定하여 구하였다. 즉, 각 試料

에 대하여 0‘ 01, 0.05, 0.10, 0.50 및 l.OO(g/100 

ml ] 의 一定遭度의 試驗被 20ml 에 orange OT 20 

mg을 加하고, 35ml L자 試驗管에 넣은 다음 25± 

'0. 2℃의 휩溫水權안에서 振醫器로 2시간 흔들어 可
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溶化가 平衛에 도달하게 했다. 그 다음 남아있는 or­

ange OT 色素를 G-4 glass filter 릎 사용하여 여 

과하고 上置被을 -定量 취하여 같은 量의 에탄올로 

희석하고 Amax 495 mµ 에서 分光光度홉으로 吸-JC.度

를 뼈j定하여 미 리 작성 한 檢量線으로 부터 可溶↑b量

를구하였다. 

이 結果는 Fig ‘ 8 에 圖示하였다. 

m. 結果및 考察

1 . 表面張力
일반적으로 界面活性劃는 低聽度의 試驗被에서 表

面張力을 크게 低下시키는 作用을 한다. 表面張力의 

測定은 JIS로 規定된 界面活性齊j의 工業規格에 따른 

潤下法이 널리 이용되어 왔고, 低級同族의 界面活性

齊l에서 t윷素數와 表面張力의 關係는 원칙적으로 ·rr-
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aube 의 法則9)이 成立된다. 

순수한 물의 表面張力은 0.℃에서 75.6 dyne/cm, 

20 ℃에서 72. 8 dyne/ cm, 40℃에서 69.6 dyne/cm, 

100 ℃에서 58. 9 dyne I cm10’이다. 
陰이온 界面活性웹인 Cn∼ Cu 範圍의 나트륨 a­

술폰 8읍助嚴 에틸에스테르의 0.1 % 水溶被의 表面張
力은 생온에서 35∼45 dyne/cm1”이다. 

本 ~究에서 合成한 四種의 나트륨 a-'-술폰 R읍Jtlj 

률찢 죄1닐에스테르 올리고머의 表面張力은 Fig. 2 에서 

보는 바와 같이 55 ∼65 dyne/cm을 나타내었다. 이 

것은 5∼8의 重合度를 갖는 올리고머의 **性올나타 
내는 것으로 다른 일반적인 界面活性빼보다는表面張 

力 低下能이 떨어지지 않는다. 

80 
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>
'O 
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-
-
』
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@
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Fig. 2. Surface tension versus log concentration 
curves 。f sodium a·sulf。 fatty acid vinyl 
ester olig。mers at 25。c

1. 0 

。 : s。dium a~ulf。 !auric acid vinyl ester 。lig。mer

‘ ; s。dium a~ulf。 myristic acid vinyl ester 이ig。mer 

& ; s。dium @송ulf。 palmitic acid vinyl ester 이ig。mer 

• : s。dium a-sulf。 stearic acid vinyl ester 。lig。mer

2. 臨界미셀홉度의 없~定 

界面活性~J의 水溶被은 어떤 짧度範圍에서 *퍼度, 溶

解度, 表面張力, 끊는점오름, 어는점내립, 薰氣壓等

物理化學的 性質이 눈에려게 變化한다}。, 이 와 같은 

物理化쩔的 性質과 짧度曲짧의 變化로 부터 미젤이 形

成되는 臨界미젤짧度( Critical Mice Ile Con cent ra­

tion) 블 推;E한 수 있다. 

웰園油化學會誌‘ 

.臨界미젤홈度의 測定은 電氣傳導度法, 密度法, t!i 

度法, 表面張力法, 光散亂폴. x-銀 웠켈折法.體電位 

法 및 流動複Jil'!折法等 여러가지 方릎ll-13>이 었다. 

本 Wf究에서는 表面張力풀을 적용하여 Fig. 2의 變

曲點에서 구하였다. 

이 結果는 Table 1 에 表示하였다. 

Table 1. Critical micelle concentrati。n 。f fatty· 
acid derivatives; 

Comp’d ‘ CMC (g/100ml) cmc(dyne/cm) 

Ls 7.0 × 10-1 63 

Ms 5.6× 10-1 60 

Ps 4.2 × 10-1 57 
Ss 2. 7 x 10-1 54 

Comp。und:

Ls : Sodium a·s비f。 lauric acid vinyl ester 。Ilg。mer

Ms: s。dium a~ulf。 myristic acid vinyl ester 。(jg,。mer

Ps : s。dium a-s비f。 palmitic acid vinyl ester 。lig。mer

Ss : s。diuma웅ulf。 stearic acid vinyl ester 。lig。mer

미셀의 形成은‘臨界미젤훌度와 밀접하게 관계되나 

여러가지 因子에 影響을 받는다. 가령 界面活性齊j가 

表面活性이 크면 미셀이 쉽게 形成되고 臨界미젤農度 

는 低下된다. 

本 맑究에서 슴成한 나트륨 a-술폰 뿜助顧 비닐 

에스태르 올리고머類의 臨界미셀훌度는 0.27 g/100 

ml ∼0.70g/100ml 훌度範圍이다. 

3. 起泡力 및 그의 安定度

本 Wf究에서 合成한 四種의 나트륨 a-술폰 服뾰 

嚴 비닐에스테르 올리고머에 대하여 표-2-2 〕의 

방법으로 起泡力 및 그의 安定度를 뼈j定한 結果는 

Fig. 3 및 Table 2 에서 보는 바와 같다. 전반적으 

로 起泡性은 낮은 碩向을 보이는데 반하여 그의 安定

度는 優秀함을 알 수 있다. 

일반적으로 界面活性빼의 월泡性은 表面張力, 溫度,

훌훌度 및 바-I, 起泡方法 等 여러가지 條件에 따라 願

向이 다르다. 대개 表面張力이 낮으면 起泡性이 양호 

하다. Fig. 3 빛 Table 2 에서 보는 바와 같이 이들 

올리고머類의 월현性이 낮은 것은 表面張力이 54 ∼ 

63 dyne/cm로 비교적 낮지 않은 것과 관련이 있고 

安定度가 높은 것은 이들 올리고머類가 갖는 高分子

-54-



Vol 6. No. 1(1989) 高分子 界面活性빼에 關한 !iJf究 5 

Table 2. Foaming p。wer and foam stability 。f s。dium a:-sulf,。 fatty acid vinyl ester 이ig。me rs 

c。ncentrati。n{g/100ml)

0. 10 0.25 0.50 I. 00 

52(50) 76(74) 108 ( 105) 112(109) 

46(43) 67(64) 92(89) 87 (84) 

32(30) 48(45) 72(71) 71 (70) 

26(25) 32( 30) 52(50) 60(59) 

Comp'd. 

μ나
 싸
 ι
Q
 ι@
 Unit; mm 

Parentheses ere foam stability .. 
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Fig. 3. Ross - Miles foam height versus concentra­
tion curves 。f sodium a:-sulf。 fatty acid 
vinyl ester oligomers at 25。 c.

。 ; s。dium a응U’f。 !auric acid vin~·I ester 。ligomer
... : s。dium a-sulfo myristic acid vinyl ester 。lig。mer

& ; s。dium 0<-sulf。 palmitic acid vinyl ester 。Jig。mer

• ; s。dium a-su’f。 stearic acid vinyl ester 。ligomer

界面活性빼로서의 특정적인 뾰能이라 하겠다. 

4. 分散能
나트륨 a-술폰 R듭貼顧 비닐에스테르 올리고머類 

에 대하여 표-2-3〕의 방법에 따라 -定題度 水溶

被 內에서의 集醒칼슐의 分散性을 測定한 結果는 Fig. 

4 및 5에 圖示하였다. 

일반적으로 홈分子 界面活性網는 灌度에 따라 畢

動이 다르다. 低題度에서는 分散함子의 表面에 !l&좋좋 

,。 20 30 

Time(min) 

Fig. 4. Dispersion power 。f sodium a:-sulfo fatty 
acid vinyl ester 。ligomers at 25。c
(0.025g/100ml). 

。 : Sodium a-suit。 !auric acid viny’ ester 。,ig。mer

•: Sodium 0<-sulf。 π1yristic acid vinyl ester 。lig。mer

L> : Sodium oi-sulfo palmitic acid vinyl ester 。lig。mer

• ; s。dium a-sulf。 stearic acid vinyl ester 。I ig。mer

하여 拉子사이에 相互連結이 可能하여 癡集力이 作用

하며 高題度에서는 拉子表面을 올리고머가 둘러싸기 

때문에 함子사이에 효옮障뽑가 생기고. ffi_子사이의 會

合에 의해 擬集이 防害받기 때문에 分散齊l로서 했果 

를 나타낸다는 義治의 fiff究 I‘’와 잘 -致한다. 

Fig. 4 에서는 試料 0. 025g/100 ml 獲度에서 뛰어 

난 擬集했果에 의해 沈降速度가 상당히 빠릎을 보여 

준다. 이에 반해 0. 08 g/ 100 ml 灌度의 경우인 Fig. 

5는 分散함子 사이의 會合에 의해 優秀한 分散행果 
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Fig. 5. Dispersion power of. sodium <r·sulfo fatty 

acid vinyl ester oligomers at 25° C 
(O.Of생/100ml). 

。 ; s。dium @을ulf。 lauric acid vinyl ester 。lig。mer‘ ; s。dium 0<-sulfo myristic acid vinyl ester 。lig。mer

6: s。dium @응ulfo palmitic acid vinyl ester 。lig。mer

• : s。dium 0<-sulf。 stearic acid vinyl ester 。lig。mer

를 나타내고 있음을 알 수 있다. 

이 實옳에서 나타난 擬集作用과 分散作用은 陰이온 

高分子界面活性齊j가 갖는 주목할 만한 性能이다. 

5. 엎化力 
四種의 나트륨 a-술폰 服助嚴 비닐에스테르올리 

고머에 대하여 표-2-4)의 방법에 의하여 有機溶

媒인 벤젠과 植**性 기름인 大豆油에 대한 엎化力을 

寶옳한 結果는 Fig. 6 와 7 에 圖示하였다. 그림에서 

보는 바와 같이 이 化合勳들은 매우 우수한 좋L化力을 

갖고 있음을 알 수 있고, 安定한 에밀션을 形成할 수 

있기 때문에 여러 用옳의 엎化빼로서 가치있는 利用

이 기대된다. 

이 化合빼들의 와化力은 陳水性部分의 t용素數 增加

에 따라 增加하는 짧向을 나타내고 있다. 또한 大豆

油에 대한 화化力이 벤젠보다 良好한 것으로 觀察되 

었고, 전반적인 와化頻向은 重合度가 없는 單分子型

界面活性빼보다 優秀한 것을 보여주고 있다. 

6. 可溶化能
四햄의 나트륨 a-술폰 R듭뼈嚴 비닐에스테르올리 

흥흘國油化學會誌 

1. 00 

。능를a 0.90 

달 0.80 

‘a --.‘ 
그 

~ 0.70 
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6.0 

Fig. 6. Emulsifying power of sodium a-sulfo 

fatty acid vinyl ester 。ligomers for soy­

bean oil at 25。 c.

。 : s。dium a-s비f。 lauric acid vinyl ester 。lig。mer‘ ; s。dium a-suit。 myristic acid vinyl ester 。lig。mer

6: s。dium 0<-sulf。 palmitic acid vinyl ester 。lig。mer

• ; s。dium a-suit。 stearic acid viny I ester ol ig。mer

1. 00 
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Fig. 7. Errulsifying power 。f sodium a、sulfo

fatty acid vinyl ester oligomeπ for ben­
zene at 25。 c.

。; s。dium a-sulfo lauric acid vinyl ester 。ligomer‘ : Sodium a-suit。 myristic acid ester 。lig。mer

6: s。dium a-suit。 palmitic acid vinyl ester 。lig。mer

• : Sodium a-suit。 stearic acid vinyl ester 。lig。mer

고머를 -定農度 水溶被의 or~nge OT에 대 한 可溶

化能을 표-2-5)의 방법으로 빼定한 結果는 Fig. 8 

에 圖示한 바와 같다. 
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Fig. 8. s。lubilization of sodium a-sulfo fatty 
acid vinyl ester oligomers at 25。c
(O.O없/100ml). 

。 : s。dlum a-su If。 !auric acid vinyl ester 。Ilg。mer

‘ : s。dium a-sulf。 myristic acid vinyl ester olig。mer
6! s。dium a-sulf。 pa’mitic acid vinyl ester 。lig。mer
• ; s。dium a-sulf。 stearic acid vinyl ester 。lig。mer

可溶化는 물에 대한 溶解度가 작은 물질이 界面活

性빼의 뚫加로 인해 溶解度 이상으로 溶解하는 현상 

을 말하며, 可溶化量은 可溶化되는 물질의 化學構造

에 따라 다르고, 同族列 化合動에서는 分子量이 클수 

록 可溶化量이 작고, 알킬基의 길이가 같은 경우에 

는 極性인 것이 無極性 化合찌보다 可溶化量이 커진 

다. Fig‘ 8 에서 보는 바와 같이 可溶化能은 비교적 

良好하고. 일반적으로 陳水性部分의 뚫素數 增加로 

可溶化量은 增加하는 碩向이다. 

N. 結 論

*용素數 12∼ 18 인 나트륨 a-술폰 nl'11115嚴 비 닐에 

스테르의 올리고머類 四種에 대한 臨界미셀題度는 0.27 

g/ lOOml ∼ 0. 70 g/ 100 ml 遭度範圍이고i 表面張力

低下能은 55 ∼65dync/cm 이 다. 

起泡力은 꿇한데 비해 그의 安定性은 뛰어난 것으 

로 觀察되었다. 特허 灌度變化에 따라 즉, 0. 025 g/ 

if~分子 싸1fli活t’t뼈애 써한 lifl't.'. 7 

100 ml 의 低짧度애서는 짧짜 υ이 .양秀히·.:JI_ l)~Q8 g/ l 00 

ml 의 f홉f쩔度에서는 分,뤘ti:이 뛰어나 ]ι다 갖A.;한 分

散媒를 얻을 수 있고, 이들의 ~t化力은 fj機溶媒인 

벤젠보다 植物性 기룹에 대하여 R好하게 나타났으며 

可溶化能도 優秀함이 觀察되었다. 
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