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요 약. 몇 가지 理-알코올들을포함하는 수용액에서 Cetyltrimethylammonium Bromide(CTAB)의 임계 

미셀농도(CMC) 및 미셀 상태에서 반대이온의 결합상수(B)값을 irt 에서 41t? 까지의 온도범위 내에서 전 

도도법으로 측정하였으며, CTAB 계면활성제의 미셀화에 대한 열역학 함수값(AG；, 瀕, AS： 및 △%)들을 

온도에 따른 CMC 및。값의 변화로부터 계산하였다. 또한 CTAB 계면활성제의 미셀화에 대한 比알코을 

(프로판올, 부탄올, 펜탄올 및 헥산올)의 효과를 조사하기 위하여 竹알코올의 농도에 따른 CMC 및 B값의 

변화를 측정하였다. ”알코올올 작은 양으로 첨가하였을 때 CMC값과 §값은 감소하였다. 그러나 과량의 m- 

알코올을 첨가하였을 때 CMC값은 오히려 증가하는 경향을 보였다. 이러한 현상들을 ”알코올 분자들의 

미셀속으로의 가용화 및 比알코올 분자들의 가용화로 인한 미셀의 표면전하값의 변화와 관련하여 설명하 

였다.

ABSTRACT. The critical micelle concentration(CMC) and the counterion binding constant(p) at the 

CMC of cetyltrimethylammonium bromide(CTAB) in a series of aqueous solutions containing medium 

chain-length n-alcohols(Propanol, Butanol, Pentanol and Hexanol) have been determined from the conce­

ntration dependence of electrical conductance at serveral temperature from 17°C to 41t. Thermodynamic 

parameters (AG；, AH：, ASX and AQ) associated with micelle formation of CTAB have been also estima­

ted from the temperature dependence of CMC and p values, and the significance of these parameters 

and their relation to the theory of micelle formation have been considered. The results show that an 

enthalpy-entropy compensation effect is usually observed for the micellization of CTAB. The effects of 

K-alcohols on the micellar properties (CMC and p) of CTAB solutions have been also invesigated. The 

addition of alcohol to the CTAB solution in a small quantity decreases the CMC value and the counte­

rion binding constant (p) at the CMC, but the addition of n-alcohol in an excessive quantity increases 

the CMC values on the conterary. These results have been explained in terms of the effect of the micelle- 

solubilized alcohol on the micellar surface charge density.

존성에 관한 연구가 활발히 진행되고 있으며-% 수 

지금까지 많은 이온성 혹은 비이온성 계면활성제 용액 상태에서 계면활성제 분자들의 미셀화 현상을

의 미셀화에 대하여 임계미셀농도(CMC)의 온도 의 규명하기 위하여 여러가지 열역학적 이론과 모델들
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이 개발되고 있다6. 일반적으로 계면활성제 분자들의 

미셀화 현상으로 인한 미셀화 표준자유에너지0G辭) 

는 임계미셀농도의 온도에 따른 변화로부터 계산되 

며, 그 값은 미셀화 표준엔탈피(网)와 미셀화 표 

준엔트로피 (AS；)값으로 분리된다 1. 그리고 대부분의 

계면활성제 분자들의 미셀화에 대한 △(；：값은 대체 

적으로 큰 음의 값을 나타내게 되며, 그것은 계면 

활성제 분자들의 미셀화가 자발적으로 일어남을 뜻 

하며 또한 계면활성제 분자들의 미셀화로 인하여 

엔트로피가 크게 증가되어 AS：가 큰 양의 값을 나 

타내기 때문인 것으로 해석된다. 한편 많은 계면활 

성제 분자들의 미셀화에 대하여 열역학적으로 측정 

한 AH%는 가끔 양 혹은 음의 값을 나타내며, 온도를 

증가시킬 수록 AH%는 대체적으로 감소하는 경향을 

보인다. 이와 같이 계면활성제 분자들의 미셀화로 

인하여 계의 전체 엔탈피와 엔트로피가 변하게 되며, 

이들 두 열역학적 인자들이 서로 미셀화에 기여함 

으로써 △(；，；는 거의 모든 계면활성제의 경우에 음의 

값을 가지게 된다%.

여러 종류의 계면활성제에 대하여 지금까지 알려 

진 바는 임계미셀농도의 온도에 따른 변화가 대체 

적으로 U자형의 곡선을 이루며, 실온 근처에서 최 

소값을 나타내는 것으로 알려져 있다• 반대이온의 

결합상수값이 B인 이온성 계면활성제의 미셀화에 

대한 열역학 함수값들을 계산하기 위하여 다음과 

같은 Clausius-Clapeyron 형태의 식이 많이 이용되 

어 왔으며"7, 계면활성제 분자들의 미셀화에 따른 

열용량의 변화 및 여러가지 열역학 함수값들을 측 

정하기 위하여 직접 열량계가 이용되기도 하였다I. 

그리고 La Mesa8와 Muller 등°은 최소값의 임계미 

셀농도(CMC)값과 그 때의 온도를 이용하여 계면활 

성제 분자들의 미셀화로 인한 여러가지 열역학 함 

수값들을 계산하였다.

AG： = (l + P)7?Tln CMC (1)

AH°=-(1 + P)7?rd(ln CMQ/dT (2)

본 연구에서는 CTAB 계면활성제의 미셀화를 연 

구하기 위하여 순수 물 및 몇 가지 "알코올의 수 

용액 에서 CTAB 계 면활성 제 의 임 계 미 셀농도(CMC) 

및 반대이온(BrD들의 미셀과의 결합상수값(份들을 

煥

측정하였으며, 그 값들의 온도에 따른 변화를 분석 

하였다. 온도에 따른 CMC 및 0값의 변화로부터 

여러가지 열역학 함수값(△(；：, I나!，AS： 및 &方) 

들을 계산하였으며, 그 값들의 온도에 따른 변화도 

함께 분석하였다. 그리고 최근에 계면활성제 분자들 

의 미셀화에 미치는 여러가지 유기첨가제의 영향이 

활발히 진행되고 있으며1。~吃 특히 탄소사슬의 길이 

를 자유롭게 변화시킬 수 있는 유기극성물질인 «- 

알코올이 첨가제로서 많이 이용되고 있다"계면 

활성제 분자의 미셀화에 미치는 유기첨가제의 영향 

은 미셀화 현상을 더욱 자세히 설명하기 위하여 필 

요하며 또한 실용적인 측면에서도 매우 유용하게 

이용될 수 있다. 따라서 CTAB 계면활성제의 미셀 

화에 대한 유기첨가제의 효과를 연구하기 위하여 

탄소사슬의 길이가 중간 정도인 알코올(프로판올, 

부탄올, 펜탄올 및 헥산올)을 첨가하였을 때 CTAB 

계면활성제의 CMC 및。값들을 분석하였으며, 그 

값들로부터 계산한 여러가지 열역학 함수값들의 n- 

알코올의 농도에 따른 변화를 분석하였다.

실 험

시약 및 기기. Cetyltrimethylammonium Bro- 

mide(CTAB)는 Aldrich제품(98%)을 아세톤 용매로 

재 결정하여 50t： 에서 24시간 동안 건조한 후 사용 

하였다. 정제한 CTAB 계면활성제는 표면장력계로 

임계미셀농도를 측정하였을 때 최소점을 나타내지 

않았으며 문헌치와 일치하는 CMC값을 나타내었 

다 12. 본 연구에서 사용한 如-알코올들은 순도가 99% 

이상인 Aldrich 제품을 더 이상 정제하지 않고 바로 

사용하였으며, 용액의 제조를 위하여 1차 증류수를 

이온교환수지 시스템인 Banstead Co.의 Water-1 

system을 통과시켜 정제한 물(전기저항값 : 18.0 

AS/cm)을 사용하였다. CTAB 계면활성제의 미셀 

화에 대한 CMC 및。값들을 측정하기 위하여 전 

도도법哄叫을 이용하였으며, 용액의 전도도값을 측 

정하기 위하여 O.OlpS까지 측정할 수 있는 Yellow 

Springs Instrument Co.의 전도도 브릿지 (YSI model 

34)를 Cell Constant가 1.0/cm 인 전극(모델 명 : YSI 

3403)과 연결하여 사용하였다. CTAB 계면활성제의 

미셀화에 미치는 온도효과를 조사하기 위하여 온도 
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범위를 i7°c 에서 4re 까지 st 간격으로 측정하였 

으며, 용액의 온도를 일정하게 유지하기 위하여 Fis­

cher Co. 의 항온조(±0.01t, 모델명 : Fischer Scie­

ntific 9101)를 이용하였다.

용액 제조. 농도가 각기 다른 CTAB 계면활성 

제의 용액을 제조하기 위하여 0.01M인 CTAB 계 

면활성제의 저장용액을 만들었으며, 0.01M인 CTAB 

저장용액 일정량을 취하여 묽히는 방법으로 계면활 

성제의 농도범위가 임계미셀농도를 전후로 하는 12 

개의 CTAB 계면활성제 용액을 만들었다. 그리고 

CTAB 계면활성제의 미셀화에 미치는 “-알코올의 

영향을 연구하기 위하여 0.01 M의 CTAB 저장용액을 

묽힐 때 알코올 일정량을 마이크로 피펫으로 취 

하여 각 용액에 동일하게 첨가하여 묽힘으로써 각 

용액에서 알코올의 농도를 균일하게 유지시켰으 

며, 첨가한 如-알코올의 농도범위를 각 용액에서 n- 

알코올의 최대 용해도 범위까지 점차적으로 변화시 

켜 보았다.

Table 1. Critical micelle concentration (X10_，lM) of 

CTAB in pure water and in alcoholic solutions at 

several temperature

Tem. (P ) 

Cone. (Af) 

Comp.

17 23 29 35 41 CMC*

Pure water 9.37 9.18 9.74 10.4 10.9 9.05

0.1 8.98 8.77 9.33 9.95 10.5 8.70

c , 0.2 8.59 8.42 8.95 9.54 10.2 8.40

8.20 8.05 8.54 9.11 9.75 8.00

0.4 7.80 7.66 8.14 8.70 9.35 7.55

0.10 7.86 7.60 8.20 8.80 9.55 7.55

«-Butanol 0.15 7.15 6.84 7.50 8.10 8.85 6.78

0.20 7.06 6.80 7.49 8.00 8.64 6.90

0.025 7.85 7.65 8.12 8.66 9.18 7.50

n-Pentanol 0.050 6.45 6.27 6.69 7.18 7.63 6.20

0.075 7.01 6.94 7.24 7.85 8.41 6.80

0.008 7.58 7.36 7.78 8.30 8.85 7.30

m-Hexanol 0.015 6.10 5.91 6.25 6.73 7.25 5.85

0.020 6.40 6.23 6.51 7.00 7.53 6.15

The CMC* in the last column represents a minimal value 

of the critical micelle concentration for each solvent sys­

tem, usually occuring at 20°C for the micellization of 

CTAB.

CMC 및 8값의 측정. 위와 같이 제조한 CTAB 

계면활성제 용액들의 전도도값을 측정하여 계면활 

성제의 농도에 대하여 도시하였을 때 기울기가 다른 

두 직선이 얻어졌으며% 두 직선의 기울기 및 절편을 

최소자승법으로 구하였다. Shanks17 및 Zana -§-12,13,18 

에 의하면 두 직선의 교점은 임계미셀농도를 나타 

내며 두 직선의 기울기의 비는 미셀 상태에서 반대 

이온들의 해리상수(a)를 나타내므로 측정한 두 직 

선의 식으로부터 CTAB 계면활성제의 미셀화에 대한 

임계미셀농도 및 미셀 상태에서 반대이온의 결합상 

수값(6 = l-a)을 계산하였다.

결과 및 고찰

순수 물 및 알코올(프로판올, 부탄올, 펜탄올 및 

헥산올)을 함유하는 수용액에서 CTAB 계면활성제의 

미셀화에 대하여 전도도법으로 측정한 CMC값을 

Table 1에 나타내었으며, 온도의 변화에 따른 

CMC값의 변화를 조사하기 위하여 순수 물 및 ”- 

프로판올 수용액에서 측정한 CMC값들을 온도에 

대하여 Fig. 1에 나타내었다. Table 12^ Fig. 1에서 알 

수 있듯이 측정한 온도범위 내에서 모든 용매 시스

Fig. 1. Variation of critical micelle concentration 

(CMC) with temperature for micellization of CTAB: 

(•) in pure water; (▲) in 0.1 M «-propanol; (♦) in 

0.2M «-propanol; (▼) in 0.3M w-propanol; (■) in 

0.4 M propanol.

1994, Vol. 38, No. 8
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Table 2. Counterion binding constants (p) of CTAB 

in pure water and in w-alcoholic solutions at several 

temper 간 ure

Tem. (W) 

Cone. (M) 

Comp.

17 23 29 35 41

Pure water 0.81 0.78 0.74 0.71 0.68

0.1 0.78 0.75 0.71 0.68 0.64

n . 0.2 0.75 0.71 0.67 0.64 0.60
M-Propanol

0.71 0.67 0.63 0.60 0.56

0.4 0.68 0.64 0.60 0.55 0.51

0.10 0.71 0.67 0.64 0.60 0.56

m-Butanol 0.15 0.66 0.62 0.58 0.54 0.50

0.20 0.60 0.56 0.52 0.48 0.44

0.025 0.71 0.68 0.65 0.62 0.59

w-Pentanol 0.050 0.66 0.62 0.59 0.56 0.52

0.075 0.56 0.53 0.49 0.46 0.42

0.008 0.73 0.70 0.67 0.64 0.60

w-Hexanol 0.015 0.68 0.65 0.62 0.58 0.55

0.020 0.64 0.60 0.57 0.53 0.50

템에 대한 CTAB 계면활성제의 CMC값은 온도를 

증가함에 따라 감소하다가 증가하는 경향을 나타내 

었으며, 약 20°C 에서 최소값을 나타내었다. 각 용매 

시스템에 대하여 최소값의 임계미셀농도(CMC*)값을 

최소자승법으로 계산하였으며, 그 결과를 Table 1에 

함께 나타내었다. 그리고 CTAB 계면활성제의 미셀 

상태에서 반대이온(Br )들의 결합상수邻)값을 Table 

2에 나타내었으며, 순수 물 및 n-프로판올 수용액 

에서 이들 8값들의 온도에 따른 변화를 F讶.2에 나 

타내었다. 이와 같이 전도도법으로 측정한 CMC값 

들은 표면장력계로 측정한 값들과 거의 일치하였으 

며, 또한 8값들은 Shinoda 식'어| 의하여 구한 값과 

오차범위 내에서 일치하였다.

온도의 변화에 따른 CMC 및 8값의 변화로부터 

여러가지 열역학 함수값들을 계산하기 위하여 최소 

값의 임계미셀농도(CMC*)와 그 때의 온도(尸)를 

이용하였다. 즉 온도의 변화가 크지 않을 때 계면 

활성제 분자의 미셀화로 인한 열용량의 변화값(△$) 

은 거의 일정하게 될 것이며% 또한 식 (2)에 의하면 

임계미셀농도가 최소값을 나타내는 온도(广)에서 

&HX값은 영이 되므로 T* 이외의 다른 온도(7)에서

Fig. 2. Variation of counterion binding constant (p) 

with temperature for micellization of CTAB: (•) in 

pure water; (▲) in 0.1 M w-propanol; (♦) in 0.2 Af 

M-propanol; (▼) in 0.3M n-propanol; (■) in 0.4M 

m-propanol.

사/X은 식 ⑶과 같이 표현할 수 있다. 그리고 AS辭은 

식 ⑷와 같이 표현할 수 있으며&% 여기서 AS：은 

广에서 미셀화 표준엔트로피를 나타낸다.

AHX = ACp(T-r、) (3)

AS： = AS： + AQ ln(T/T*) (4)

따라서 식 ⑶과 ⑷를 이용하면 △篇는 식 ⑸와 같이 

표현할 수 있으며, T=T*일 때 CMC는 CMC*가 

되므로 식 ⑴ 및 (5)로부터 은 식 ⑹과 같이 

나타낼 수 있다.

△(경; = △(기:(T-7*—7、ln(77广)] —TAS， (5)

AS：=-(1+P)/? InCMC* (6)

그 결과 식 (1), (5) 및 (6)에 의하면 CMC와 CMC* 

사이에는 식 (7)과 같은 관계식이 성립하게 된다.

ln(CMC/CMC*) =[AQ/(1 + 兀 1 - T*/T +

ln(T*/D] (7)

위의 열역학 이론에 의하여 CTAB 계면활성제 

분자들의 미셀화로 인한 여러가지 열역학 함수값들 

을 측정된 CMC 및 0값 그리고 각 용매 시스템에
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Table 3. Thermodynamic parameters for micellization 

of CTAB in pure water at several temperature

Tem. (°C)

Parameters
17 23 29 35 41

-AC^ (Kcal/mol K) 2.35 0.97 0.56 0.38 0.27

(Kcal/mol) 7.04 — 2.92 -5.05 -5.71 -5.65

一 △福(Kcal/mol) 11.3 11.6 11.8 11.9 12.1

△SX(cal/m 시 K) 63.4 29.3 22.2 20.2 20.6

대한 최소값의 임계미셀농도(CMC*)값과 그 때의 

온도(7칵 = 2(化)로부터 계산하였다. 우선 식 (6)에 

의하여 AS：을(이 때 CMC*값은 몰분율 단위의 값을 

사용하였음), 식 (7)에 의하여 을 그리고 식 (3), 

⑷ 및 ⑸에 의하여 각각 AH：, AS： 및 △篇을 

계산하였다.

순수 물에서 CTAB 계면활성제의 미셀화에 미치는 

온도효과를 조사하기 위하여 여러가지 열역학 함수 

값들을 계산하였으며, 그 결과를 Table 3에 나타내 

었다. 그리고 이들 열역학 함수값들의 온도에 따른 

변화를 Rg.3에 도시하였다. Table 3과 F谚. 3에 의 

하면 AHX은 2(凭보다 낮은 온도범위에서는 양의 

값을 그리고 20M 보다 높은 온도범위에서는 음의 

값을 나타내었으며, 온도의 증가에 따라 AHX은 감 

소하는 경향을 보였다. 聞은 측정된 온도범위 내 

에서 큰 양의 값을 나타내 었으며, 온도의 증가에 따라 

감소하는 경향을 나타내었다. 또한 AC,는 측정된 

온도범위 내에서 작은 음의 값을 나타내었으며, 온 

도의 증가에 따라 약간 증가하는 경 향을 보였다. 다른

알코올의 수용액에서도 CTAB 계면활성제의 미 

셀화는 동일한 경향을 보였으며, 이와 같이 온도의 

변화에 따라 열역학 함수값들이 변한 것은 단량체 

상태의 계면활성제 분자와 결합하고 있는 물분자의 

수가 온도의 증가에 따라 감소함으로써 계면활성제 

분자의 소수성 부분과 물분자 사이의 경계면이 줄 

어들었기 때문으로 생각된다.

CTAB 계면활성제의 미셀화로 인한 두 열역학 

함수값(A说와 ASH)들이 상호 보완적으로 미셀화 

자유에너지에 기여함으로써 £、閃은 측정된 온도범위 

내에서 음의 값을 나타내었으며, 온도의 증가에 따라 

약간 감소하는 경향을 보였다. 높은 온도범위에서 

CTAB 계면활성제의 미셀화는 음의 값을 나타내는
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에 의한 기여도가 크게 나타났으며, 낮은 온도 

범위에서는 큰 양의 값을 나타내는 AS；의 기여도가 

크게 나타났다. 25t 의 순수 물에 서 CTAB 계면활 

성제의 미셀화에 대한 △篇는 F谊.3에 의하면 一11.6 

kcal/mol로서 동일한 계열의 계면활성제인 Dodecy- 

Itrimethylammonium Bromide의 미셀화에 대한 一 

8.8 kcal/mol보다 작으며 그리고 Decyltrimethylam­

monium Bromide의 一 6.8 kcal/mol보다 매우 작은 

값을 나타낸다7. 이것은 동일한 계열의 계면활성제에 

대하여 -CH2- 그룹 하나가 계면활성제 분자의 소 

수성 부분인 탄소사슬에 첨가될 때 AG°7} 약 0.7 

kcal/mol 정도 감소하는 것을 의미하며, 이러한 현 

상은 계면활성제 분자의 탄소사슬의 길이가 길수록 

미셀 내부의 비극성화가 증대되어 미셀화가 더욱 

자발적으로 일어나기 때문이다.

한편 이온성 계면활성제로 이루어진 미셀의 표면 

은 전하밀도를 갖는 구형의 전기적 이중층을 형성 

하게 됨으로써 미셀 상태에서 반대이온들의 결합정 

도를 나타내는 B값은 여러가지 인자들에 의하여 영 

향을 받게 된다I"。. 즉 B값은 온도, 계면활성제 분 

자의 친수성 부분의 특성 및 소수성 부분의 길이 

그리고 반대 이온의 특성 등에 의하여 영향을 받게 

된다. 동일한 종류의 계면활성제에 대하여 대체적으 

로 이온의 극성과 하전수가 큰 반대이온일 수록 그 

리고 미셀의 표면전하값이 클 수록 미셀과 반대이
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Fig. 5. Variation of counterion binding constant (P) 

with concentration of alcohol for micellization of 

CTAB at 23°C : (•) in n-propanol; (▲) in w-butanol; 

(♦) in «-pentanol; (▼) in n-hexanol.

온들은 단단한 결합을 이룸으로써 8값은 크게 나타 

나며, 소수성 부분의 길이가 긴 계면활성제일 수록 

미셀 내부의 비극성화가 증대됨으로써 큰 0값을 가 

지 게 된다. Table 2와 F讶.2에서 알 수 있듯이 순수 

물 및 모든 耸-알코올 수용액에서 CTAB 계면활성 

제의 미셀화에 대한 8값은 온도의 증가에 따라 규 

칙적으로 감소하였다. 이것은 온도의 증가에 따른 

반대이온(BrD들의 증가된 활동도와 에너지로 인하 

여 미셀과의 결합이 감소하였음을 나타낸다.

CTAB 계면활성제의 미셀화에 미치는 "-알코올의 

효과를 조사하기 위하여 23t 의 4-알코올 수용액 

에서 CTAB 계면활성제의 CMC값(TaRe 1)들을 n- 

알코올의 농도에 대하여 F讶.4에 도시하였다. Fig. 4 

의 결과에 의하면 CTAB 계면활성제의 CMC값은 

알코올의 농도에 따라 감소하는 경향을 보이다가 

”-알코올의 양을 점차 증가하였을 때 CMC값은 오 

히려 증가하였다. 다른 몇 가지 양이온 계면활성제의 

미셀화에서도 이것과 비슷한 결과가 얻어졌으며% 

이와 같이 比알코올의 농도에 대한 CMC값의 반전 

현상이 일어나는 것은 알코올 분자들이 미셀속으 

로 가용화되기 때문으로 생각된다. 즉 작은 양의 n- 

알코올이 첨가되었을 때 첨가한，，-알코올 분자들은 

대부분 미셀 내부로 가용화되며, 그 결과 가용화된 

"알코올 분자들은 미셀을 형성하는 계면활성제 분 

자들의 이온성 head-group(ammonium cation) 사 

이에 정전기적 반발력을 줄임으로써 CMC값은 첨 

가한 如-알코올의 농도에 비례하여 감소하게 된다. 

그러나 "알코올을 과량으로 첨가하였을 때 미셀 

내부에는 가용화된 化알코올 분자들의 수가 증가함 

으로써 미셀의 구조와 크기가 변하게 되며, 또한 미셀 

내부로 가용화되지 못한 과량의 ”-알코올 분자들은 

물분자와의 상호작용으로 혼합용매를 이루게 된다. 

따라서 혼합용매속에 존재하는 단량체 상태의 계면 

활성제 분자들이 더욱 안정화됨으로써 CMC값은 

오히려 증가하게 된다. Fig. 4에 의하면 첨가한 «- 

알코올이 소수성이 큰 고급 알코올일 수록 CMC 값의 

감소폭도 크게 나타났으며, 또한 낮은 耸-알코올의 

농도에서 CMC값의 반전현상이 나타났다. 이것은 

탄소사슬의 길이가 긴 고급 알코올일 수록 소수성이 

증가함으로써 미셀 내부로 가용화가 더욱 잘 일어 

나기 때문인 것으로 해석된다.

CTAB 계면활성제의 B값에 대한 广알코올의 효 

과를 조사하기 위하여 23t 에서의 6값(7、沥血 2)들을 

如-알코올의 농도에 대하여 F讶.5에 도시하였다. Ta­

ble 2와 F讶. 5의 결과에 의하면 CTAB 계면활성제의 

B값은 耸-알코올의 농도에 비례하여 감소하였으며,
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Table 4. Thermodynamic parameters for micellization 

of CTAB in alcoholic solutions at 23°C

Parameter

Cone. (A/) 

Comp.

-AQ 

(Kcal/ 

mol K)

一 사说 

(Kcal/ 

m이)

— AG% 

(Kcal/

m이)

聞 

(cal/ 

mol K)

Pure water 0.97 2.92 11.6 29.3

0.1 0.54 1.61 11.5 33.3

c . 0.2 0.16 0.47 11.3 36.5
m-Propanol 員

0.40 1.20 11.1 33.4

0.4 0.91 2.73 10.9 27.7

0.10 0.42 1.27 11.1 33.3

m-Butanol 0.15 0.55 1.64 10.9 31.2

0.20 0.61 1.81 10.5 29.3

0.025 0.51 1.54 11.2 32.5

刀-Pentan이 0.050 0.70 2.10 11.0 30.1

0.075 0.86 2.57 10.3 26.0

0.008 0.53 1.60 11.3 32.9

w-Hexanol 0.015 0.65 1.94 11.2 31.3

0.020 0.79 2.38 10.8 28.6

첨가한 알코올의 양을 증가할 수록 그리고 化알 

코올 분자의 소수성이 증가할 수록 8값의 감소 폭도 

커진다. ”-알코올 분자들은 미셀의 palisade 층에 

가용화되어 소수성 알킬기는 미셀의 중심을 향하며 

친수성 하이드록시기는 미셀의 표면을 향하게 된 

다*24. 그 결과 미셀의 표면에 존재하는 如-알코올 

분자들의 하이드록시기와 양전하를 띄는 CTAB 계 

면활성제의 head-group(ammonium cation) 사이의 

상호작용으로 인하여 반대이온(BrD들은 미셀과의 

결합을 이루지 못함으로써。값은，广알코올의 농도를 

증가할 수록 비례하여 계속 감소하게 된다.

"-알코올 수용액에서 CTAB 계면활성제의 미셀 

화에 대한 여러가지 열역학 함수값들을 계산하였으 

며, 23t 에서 그 결과를 Table 4에 나타내었다. 그 

리고알코올의 농도에 따른 이들 열역학 함수값 

들의 변화를 조사하기 위하여 F讶.6에 〃-프로판올의 

농도에 따른 열역학 함수값들을 도시하였다. Table 

4에서 알 수 있듯이알코올을 첨가하였을 때 

CTAB 계면활성제의 미셀화에 대한 열역학 함수값 

(사*, AS：, AG° 및 △$)들은 순수 물에서의 열 

역학 함수값들보다 대체적으로 큰 값을 나타내었으 

며, 또한 첨가한 알코올이 고급 알코올일수록 이들
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Fig. 6. Plots of thermodynamic parameters against 

concentration of h-propanol for micellization of CTAB 

in w-porpanol/water mixtures at 23°C : (•), AQ; (▲), 

사琮 (♦), AS°; (▼), AG*.
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열역학 함수값들의 변화폭도 크게 나타나는 것을 알 

수 있다. 특히 F谊.6에 의하면 프로판올의 농도를 

증가하였을 때 AC,와 AH： 및 는 증가하다가 

감소하는 경향을 보였으며, AGH는 미소하지만 약간 

증가하는 경향을 보였다. 이러한 현상들 역시 ”-알 

코올 분자들이 미셀 내부로 가용화되기 때문인 것 

으로 생각된다. 즉 ”■■알코올의 농도를 점차 증가시 

켰을 때 如-알코올 분자들은 단량체 상태의 계면활 

성제 분자들과 함께 미셀 내부로 가용화되어 계의 

전체 엔트로피가 더욱 증가하게 됨으로써 &알코올 

수용액에서 ASM는 순수 물에서의 AS辭보다 큰 양의 

값을 나타내게 된다. 그러나 ”알코올의 농도를 점차 

증가할 수록 미셀은 가용화된 如-알코올 분자들로 

포화 상태를 이루게 되어서 ASH는 더 이상 증가하지 

않게 되며, 또한 가용화되지 못한 과량의 알코올 

분자들에 의하여 CMC가 오히려 증가하게 됨으로써 

△明는 감소하게 된다.

결 론

CTAB 계면활성제의 미셀화에 대하여 측정된 

CMC 및。값들로부터 계 산한 £요焉은 20°C 를 전후 

하여 양의 값에서 음의 값으로 변하였으며, AS：는 

측정한 온도범위 내에서 양의 값을 그리고 AGH는 

음의 값을 나타내었다. 한편 탄소사슬의 길이가 중간 
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정도인 ”-알코올을 첨가하였을 때 CTAB 계면활성 

제의 CMC값은 감소하다가 증가하였으며, B값은 n- 

알코올의 농도에 따라 비례하여 감소하였다.-알 

코올 수용액에서 CTAB 계면활성제의 미셀화에 대한 

여러가지 열역학 함수값들은 순수 물에서의 열역학 

함수값들보다 큰 값을 나타내었으며, ”-알코올의 

농도에 따라 열역학 함수값들도 변하였다.，广알코 

올의 농도를 증가할 수록 AQ, AH： 및 AS：는 증 

가하다가 감소하였으며, 는 미소한 변화이지만 

증가하였다. 또한 이들 열역학 함수값들과 CMC 및 

B값의 변화폭은 첨가한 莒-알코올의 양이 증가할 

수록 그리고 ”-알코올이 탄소사슬의 길이가 긴 고급 

알코올일 수록 크게 나타났으며, 이것은 알코올 

분자들이 CTAB 계면활성제의 미셀 내부로 가용화 

되어 미셀의 표면전하값과 구조를 변화시켰기 때문 

이다.
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