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  요 약 : 양이온 에스테르형 계면활성제인 N-2-hydroxy-3-(2-hydroxyacetoxy)proply-N,N-dimethyl 
dodecylaminium chloride (HPDA)를 합성하였고, FT-IR 과 1H-NMR 분석으로 확인하였다. 합성화합
물의 묽은 수용액에 대하여 표면장력을 측정하고, 임계미셀농도를 산정하였다. 표면장력은 10-3∼10-2 

mol/L 농도 범위에서 33～34 dyne/cm 이었고, 표면장력법에 의해 산정한 임계미셀농도는 8.5 ×10-3 

mol/L 이었다. 합성 계면활성제인 HPDA와 SLS, TTAB의 유화특성을 시험하였다. 그 결과 HPDA가 
우수한 유화제로 확인되었다. 그리고 Ross-Miles 방법으로 기포력과 기포안정성도 측정하였다.

주제어 : 양이온 계면활성제, 표면장력, 임계미셀농도, 유화제

  Abstract : A cationic ester type surfactant, namely N-2-hydroxy-3-(2-hydroxyacetoxy) 
proply-N,N-dimethyldodecylaminium chloride(HPDA) was synthesized and confirmed by FT-IR 
and 1H-NMR spectroscopy. Surface tensions on the diluted aqueous solutions of the synthetic 
compounds were measured and evaluated critical micelle concentration. Surface tension was 33～34 
dyne/cm in the range of 10-3∼10-2 mol/L and critical micelle concentration(c.m.c) value was 8.5 
×10-3mol/L by surface tension method. Emulsifying properties of the synthetic surfactant(HPDA) 
and Sodium lauryl sulfate (SLS), tetradecyl trimethyl ammonium bromide (TTAB) was tested. As a 
results, synthetic glycolic acid ester type compounds(HPDA) has been confirmed as a good 
emulsifier. The foaming power and stability of synthesized ester type surfactant was measured by 
Ross-Miles method,
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1. 서 론
  양이온성 계면활성제는 소수기에 붙어있는 친
수기의 전하가 양으로 하전된 계면활성제를 의미
한다. 양이온성 계면활성제가 상업적으로 이용된 
것은 1935년에 Domark가 살균효과를 가지고 있
음을 발표하게 된 이후이다[2-5]. 양이온성 계면
활성제의 용도는 소독제, 방부제, 대전방지제, 섬유
유연제, 부식방지제, 억포제 등의 첨가제 및 보조제
로 사용되고 있다[6]. 양이온 계면활성제의  기본적
인 구조는  알킬아민형염 구조로 이러한 계면활성제
는 알칼리 수에 분해되기 때문에 실용화가 어렵게 
되었다. 현재 사용되는 양이온 계면활성제는 4차 암
모늄(quarternary ammonium salt) 구조를 가지고 
있으며, 보통 12~20개 정도의 탄소로 이루어진 알
킬 체인을 분자 내에 하나 혹은 두 개를 포함하고 있
다.[7] 특히 에스터 그룹이 존재하는 경우 높은 표면
장력 저하능 및 물에 대한 좋은 용해성, 매우 우수한 
기포력 및 유화력 등 계면활성제의 물성에 커다란 
영향을 미친다고 알려져 있다. 
  최근의 계면활성제 기술 개발동향은 계면활성제
가 가지는 환경에 대한 독성과 낮은 생분해도와 산
업기술의 고도화되고 생활수준이 향상되어서 환경 
친화적 계면활성제 합성방법과 기술개발에 관하여 
많은 관심이 지속적으로 집중되어 고기능성을 가
지며 소량으로 효과 발현, 높은 안정성을 가지는 
계면활성제의 개발이 요구되고 있다[8-11]. 2008
년에, Graciani 등은 중간 사슬길이의 알코올 존
재 하에 양이온 계면활성제의 미셀화와 미셀의 
성장에 대해 연구하였으며[12], 2010년에 Miao 
등은 생분해성 고급지방산을 이용한 4차 암모늄
계 양이온 계면활성제의 합성 및 물성을 연구하
였다[13]. 이러한 양이온 계면활성제의 연구 및 
개발은, 비단 원료 화학제조업체에만 국한된 것이 
아니라, P&G, Unillever, KAO 등 완제품을 만드
는 다국적 기업도 독자적 원료를 개발하여 품질
을 차별화하고 있으며, 특허를 통해 산업적 독점
력을 확보하고 있다.
  본 연구에서는 글리콜산 나트륨을 에피클로로
히드린과 연결부로 N,N-디메틸도데실아민을 사
용하여 글리콜산 에스테르계 양이온 계면활성제
를 합성하였다. 그리고 이들 합성화합물들을 
FT-IR, 1H-NMR 등으로 구조를 확인하였으며, 
합성화합물의 계면 물성을 검토할 목적으로 일정
농도의 수용액에 대한 표면장력, 임계미셀농도, 
유화력 및 기포력을 측정하였다.

2. 실 험
2.1. 재료 및 장치
  본 연구에서 합성하고자 하는 글리콜산 에스테
르계 양이온 계면활성제인  HPDA.의 합성에 있
어서 출발물질로 Kento사 의 특급 시약인 글리콜
산과 Shinyo 사의 수산화나트륨 (98 %)을 사용
하였고, 반응성을 부여하기 위해 Sigma-Aldrich
의 에피클로로히드린 (99 %)를 사용하였으며 촉
매로 사용된 염산은 Sigma Aldrich의 Extra pure 
등급을 사용하였고, Alpa Aesar 사의 N,N-디메
틸도데실아민(97 %)을 사용하였다. Table 1에 제
조사, 등급 및 평균 분자량을 표시하였다. 합성을 
위한 장치는 Fig. 1에 도시한 바와 같이 파이렉스 
유리 재질의 용량이 500 ml인 반응기, 냉각기, 
적하깔대기, 교반기, 온도계 등으로 구성되어 있
다.

   Fig. 1. Reaction apparatus for ester type 
          cationic surfactant.

Table 1. Reagents for Glycolic Acid Ester      
          Synthesis
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   Scheme 1. Synthesis of ester type cationic 
             surfactant

2.2. 글리콜산 에스테르계 양이온 계면활성제의 
합성

  출발물질은 글리콜산을 수산화나트륨으로, 25 
℃ 온도조건에서 반응하여 생성된 글리콜산나트
륨과 에피클로로히드린과 N,N-디메틸도데실아민
과의 반응을 Scheme 1 에 나타내었다. 
  반응기에 글리콜산 나트륨을 9.8 g(0.1 몰)을 
증류수 20 ml에 녹인 후 에피클로로히드린 9.25 
g(0.1 몰)과 용매로 사용한 THF 70 ml 을 혼합
하여 적하깔대기에 투입 후, 적하하면서 반응 온
도는 50 ℃에서 300 rpm으로 교반하면서 4시간 
동안 반응시켰다. 반응이 완료된 후 증류수로 3
회 수세를 통하여 반응 후 남아 있는 나트륨을 
제거하였다. 수세 후 감압증류를 통하여 합성화합
물에 남아있는 물과, 용매를 제거하고, 얻어진 글
리시딜글리콜레이트를 N,N-디메틸도데실아민 
21.3 g(0.1 몰)과 염산 3.6 g(0.1 몰)을 촉매로 
투입 후 반응온도 80 ℃에서 300 rpm으로 교반
하면서 4시간 동안 반응시키고 얻어진 합성화합
물을 아세트산에틸로 3회 재결정하고 헥산과 아
세톤으로 3회 세척하여 최종 합성화합물을 얻었
다. 

2.3. 기기분석
  2-2의 방법으로 합성한 글리콜산 에스테르계 
양이온 계면활성제의 구조를 확인하기 위하여 
FT-IR Spectrophotometer(Jasco, 480 plus)을 사
용하여 에스테르의 흡수진동피크의 변화를 분석
하였으며, 시료는 KBr 디스크에 코팅 처리하여 
측정하였다. 1H-NMR 측정은 Bruker 사의 
Avance 500 MHz를 이용하였고, 내부 표준물질
로는 TMS(tetramethyl silane)를 사용하였고, 용
매로는 CDCl3을 사용하였다.

2.4. 물성평가
  2-2의 방법으로 합성하여 얻은 합성화합물의 
표면장력 측정은 일정농도의 수용액에 대하여 25 
℃에서 표면장력계 (Kaowa, CBVP-A3)를 사용
하여 측정하였다. 이 때 사용한 백금판은 시험하
기에 앞서 아세톤, 증류수 순으로 잘 세척하고, 
알코올 버너로 태우고 다시 증류수로 씻은 후 건
조시켜 사용하였으며, 표면장력 측정시 정확도를 
위해 6회 이상 반복하여 평균값으로 하였다[15].
합성화합물의 임계미셀농도(cmc)는 표면장력의 
변곡점으로부터 구하여 산정하였으며 3종의 화합
물을 각각 비교하였다.
  HLB 산정은 이온성 계면활성제의 경우에 폭넓
게 이용되는 Davies 방정식을 통하여 계산하였
다.

HLB value = 7+∑ (hydrophilic group nos) - 
∑ (lipophilic group nos) 

2.5. 기포력 및 안정성
  기포력 및 그의 안정도 측정은 KS 규격의 KS 
M ISO 696 (2007) 규정에 따라 Ross-Miles법
에 의해 기포력 측정장치를 사용하여 25 ℃에서 
각각 측정하였다. 즉, 눈금이 표시되어 있는 내경 
50 mm, 높이 900 mm의 기포력 측정 장치를 수
직으로 세우고 외관에 25 ℃의 물을 순환시켜 온
도를 일정하게 유지시켰다. 합성화합물을 일정 농
도 범위로 만든 각각의 시험액 50 mL를 25 ℃
로 유지하면서 내관 벽의 전체가 잘 젖도록 조심
하여 흘러내리게 한다. 또한 시험액 200 mL를 
피펫으로 취하여 기포력 측정 장치에 부착시켜 
30 초 동안 시험액을 떨어뜨린 다음, 신속하게 
거품의 높이(cm)를 측정하였다. 이와 같은 조작
을 3회 반복 시행하여 측정치의 평균 기포력을 
표시하였고, 5 분후의 기포 높이(cm)를 각각 측
정하여 거품의 안정도로 표시하였다. Fig. 2에는 
기포력 측정장치를 도시하였다. 

3. 결과 및 고찰
3.1. 글리콜산 에스테르계 양이온 계면활성제의 

합성
  글리콜산의 나트륨과 에피클로로히드린을 앞의 
방법으로 글리시딜글리콜레이트를 합성하고, 
N,N-디메틸도데실아민과 염산 촉매 하에 4시간 
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동안 반응시킨 후 3회 재결정하여 에스테르계 양
이온 계면활성제를 합성하였다. 반응이 완료되는
데 까지 걸린 합성시간은 1단계 4시간, 2단계 4
시간, 총 8시간이었다. 재결정 후 합성수율은 78
∼82 %로 얻어졌으며, 합성화합물 모두 상온에
서 백색 분말이었다. 합성화합물에 대하여 구조 
및 관능기를 확인하기 위해 FT-IR 과 1H-NMR 
분석을 하였다.

 A : Foam pipet       B : Foam receiver

  C : Vertical tube      D : Rubber stopper

Fig. 2. Apparatus for Ross-Miles foaming      
power test.

 
3.2. 분석 결과 

  3.2.1. 적외선 스펙트럼
  2-2의 방법으로 합성하여 얻은 합성화합물의 
구조를 확인하기 위하여 합성된 에스테르계  글
리시딜글리콜레이트와 반응 후의 화합물인 
HPDA의 분석 결과를 각각 Fig. 3, 4에 나타내었
다. 반응 후 화합물인 HPDA에서는 에스테르의 
C=O기의 신축진동피크가 1747cm-1부근에서 강
하게 나타났다. 또한 에스테르의 C-O-C 신축진
동피크는 1004cm-1파장에서 나타난 것을 확인할 
수 있었다. 이러한 사실들로부터 에스테르계 양이
온 계면활성제가 합성되었음을 확인하였다.

Fig. 3. FT-IR spectrum of glycidyl 
             glycolate.

Fig. 4. FT-IR spectrum of HPDA.

 3.2.2. 수소핵 자기공명스펙트럼
 2-2의 방법으로 합성하여 얻은 양이온성 제미
니 계면활성제의 1H-NMR 스펙트럼의 결과를 
Fig. 5에 도사하였다. 수소핵 자기공명 스펙트럼
에서 관측되는 0.88 ppm 범위의 시그널은 고급
지방산 말단 메틸기의 수소에 해당하고, 1.25∼
1.27 ppm 범위의 시그널은 장쇄 메틸렌기의 수
소에 해당된다. 에스테르의 -수소는 인접한 카
르보닐기 -C=O의 비등방성 때문에 벗겨지며 4 
ppm 범위에서 확인하였다. 또한 에스테르로 판
별하는데 가장 중요한 피크인 산소에 결합된 탄
소위의 수소는 4.60 ppm 범위에서 확인하였다. 
각 합성 화합물의 중요 시그널은 Fig. 5에 도사하
였다. 이와 같이 적외선 스펙트럼과 수소핵(1H)자
기공명스펙트럼으로 확인한 결과. 목적한 합성화
합물이 합성되었음을 알 수 있었다.
(δ : 0.88(3H), 1.28(8H), 1.72(2H), 3.1(1H), 
3.23(1H), 3.52(10H), 4.08(2H), 4.48(2H))
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Chemical shift ()
Fig. 5. 1H-NMR chemical shift of HPDA.

3.3. 물성 평가 결과 

  3.3.1. 표면장력
  본 연구에서는 2-2의 방법으로 합성한 글리콜
산 에스테르계 양이온 계면활성제의 표면 장력을 
측정하였으며 결과는 Fig. 6에 나타내었다. 합성
화합물은 33∼34 dyne/cm의 표면장력을 나타내
었다. 따라서 본 연구에서 합성된 글리콜산 에스
테르계 양이온 계면활성제의 경우 기존의 양이온 
계면활성제에 비하여 낮은 표면장력을 가짐으로
써 기존의 단일사슬 양이온 계면활성제를 사용한 
정포제에 비해 높은 기포안정성이 기대된다.
  

Fig. 6. Surface tension of HPDA.
 
  3.3.2. 임계미셀농도의 산정
  본 연구에서의 임계미셀농도는 표면장력 저하
능을 나타낸 변곡점을 확인하고 그 값을 구하였
다. 본 연구에서 합성화합물의 임계미셀농도는 
8.5×10-3 mol/L 이며 이 값은 단일사슬 계면활
성제에 비해 낮은 값을 갖는데 이는 히드록실기
의 첨가로 물에 대한 친수성이 높아지기 때문인 

것으로 판단된다.

  3.3.3. HLB 산정
  계면활성제는 표면 및 계면에 흡착하여 그 성
질을 바꾸는 것이기 때문에 당연히 표면 또는 계
면의 성질에 변화가 있을 때 계면활성 즉, 계면
효과를 나타내는 것이다. 따라서  계면활성제로서 
좋은 기능을 가지려면 친수성기와 소수성기가 균
형을 이루어야한다. 일반적으로 소수성 부분이 작
아지면 물에 대한 용해도는 증가하지만 계면활성
제의 작용은 반대로 저하되며, 너무 크면 물에 
용해되기가 어렵게 된다. 따라서 일반적으로 계면
활성제의 화학 구조에서 가장 중요한 것은 친수
성 부분의 수화성과 소수성 부분의 친유성에대한 
균형이다. 이 균형 정도에 따라서 계면활성제의 
기능이 크게 변화 하게 되는데 일반적으로 물에 
대한 친수성이 기름에 대한 친유성 보다 작은 것
은 유화력, 소포력이 강하고, 비등한 것은 세척
력, 침투력이 크다. 그리고 친수성이 친유성보다 
크면 분산력, 가용화능이 강하게 나타난다. 이와 
같이 친수성과 친유성의 균형은 계면활성제의 사
용목적에 따라 잘 고려하여야 한다. 본 연구에서 
합성화합물에 대한 HLB 산정은 Davies 방정식을 
이용하여 계산한 결과 14.05 였다.

  3.3.4. 기포력 및 안정성
  계면활성제 용액의 가장 특징적인 성질 중의 
하나가 기체-액체 간 기포성을 갖는 현상이다. 
계면활성제 용액의 기포성은 다른 성질과 마찬가
지로 계면활성제의 화학구조에 크게 의존한다. 순
수한 액체는 기포를 만들지 않지만 특정한 물질
이 용해된 수용액은 기포를 만들 수가 있다. 이
러한 기포성은 고지의 세정, 탈묵, 샴푸, 세정제 
및 면도 크림 등 다양한 산업분야에 이용되어지
고 있다. 본 연구에서는 합성화합물의 농도별 초
기 기포의 높이를 측정하였다. 또한 생성된 기포
를 방치하면 시간이 경과함에 따라 기포가 서서
히 소멸되는데 본 실험에서 초기 기포의 높이를 
측정한 것과 5분 후의 기포의 높이를 비교 측정
한 것을 Fig. 7에 나타내었으며 합성된 글리콜산 
에스테르 양이온계면활성제의 기포안정성이 매우 
안정함을 보이는 것을 확인하였다. 
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Fig. 7. Foam height of HPDA.

4. 결 론
  본 연구에서는 에스테르계 양이온 계면활성제
를 합성하였다. 합성화합물에 대하여 물성 및 특
성을 검토하여 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. FT-IR, 1H-NMR 분석을 통해 중간 생성물
의 합성과 최종 생성물인 에스테르계 양이온 
계면활성제의 구조적 특성을 확인하였고, 이때 
성상은 모두 백색 분말 상이었다. 

2. 합성한 양이온성 계면활성제의 표면장력은 2
5℃에서 10-3∼10-2 mol/L 농도범위 내에서 
33~34 dyne/cm의 값을 가지며 임계미셀농도  
(c.m.c)는 8.5 × 10-3mol/L 이었다.

3. 합성화합물에 대한 HLB 산정은 Davis 방정식
을 이용하여 계산한 결과 14.05 였다.

4. 기포력 측정결과, 합성한 에스테르계 양이온 
계면활성제 농도 범위 10-2mol/L∼10-1mol/L
에서 생성되었으며 5분 후에  정한 기포의 높
이가 변하지 않아 기포안정성이 우수하였다.
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