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  요  약 :  소수성 유기실리콘 그룹에 친수성 극성 그룹이 결합되어 있는 유기실리콘 계면활성제는 유
기실리콘의 독특한 특성으로 인하여 낮은 계면장력, 윤활성, 퍼짐성, 발수성, 열 안정성, 화학적 안정성 
때문에 폴리우레탄 폼, 건설재료, 화장품, 페인트잉크, 농약 등 많은 산업분야에 사용되고 있다.  특히 
소수기로 저분자 실록산을 가지고 있는 유기실리콘 계면활성제는 낮은 표면장력과 우수한 습윤/퍼짐성 
때문에 super wetter/super spreader로서 활용되고 있으나 가수분해가 되는 취약한 단점도 가지고 있다. 
저분자 실록산 계면활성제의 기능향상과 단점개선 등 응용분야에서의 요구사항을 반영하기 위하여 다양
한 화학구조를 가진 저분자 실록산 계면활성제들이 개발되고 있다. 본 총설에서는 반응성 테트라실록산
과 다이실록산의 합성방법, 반응성 테트라실록산 또는 다이실록산을 친수성 그룹과 결합시키는 규소수소
화반응 같은 주요 합성방법, 그리고 폴리에테르, 카보하이드레이트, 제미니, 볼라 타입 등 구조를 가지는 
테트라실록산 계면활성제와 다이실록산 계면활성제들의 합성방법을 논의한다. 

주제어 : 규소수소화 반응, 저분자 유기실리콘 계면활성제, 테트라실록산 계면활성제. 
        다이실록산 계면활성제. 폴리에테르 실록산 계면활성제 

  Abstract : Organosilicone-based surfactants, consisting of hydrophobic organosilicone groups 
coupled to hydrophilic polar groups, have been widely used in many industrial fields starting from 
polyurethane foam to construction materials, cosmetics, paints & inks, agrochemicals, etc., because 
of their low surface tension, lubricity, spreading, water repellency and thermal and chemical 
stability, resulted from the unique properties of organosilicone. Especially, organosiloxane 
surfactants, having low molecular weight siloxane as hydrophobe, exhibit low surface tension and 
excellent wettability and spreadability, leading to their applications as super wetter/super spreader, 
but have the disadvantage of vulnerability to hydrolysis.  A variety of low molecular weight        
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siloxane surfactant structures are required to provide the functional improvement and the defect 
resolution for reflecting the necessities in the various applications.  This review includes the 
synthetic schemes of reactive tetrasiloxanes and disiloxanes as hydrophobic siloxane backbones, the 
main reaction schemes, such as hydrosilylation reaction, for coupling reactive tetrasiloxanes or 
disiloxanes to hydrophilic groups, and the main synthetic schemes of the tetra- and di-siloxane 
surfactants having polyether-,  carbohydrate-, gemini-, bola-type surfactant structures. 

Keywords : Hydrosilylation, Low Molecular Weight Organosilicone Surfactant. Tetrasiloxane 
           Surfactant, Disiloxane Surfactant, Polyether Siloxane Surfactant 

1. 서 론

  한 분자 내에 친수기(hydrophile)와 친유기
(lipophile)/소수기(hydrophobe)를 동시에 가지고 
있는 화합물인 계면활성제는 자연생태계에 존재
하거나 또는 합성에 의해 만들어져 다양한 화학
적 구조를 가지는 유기화합물들이다[1]. 일반적인 
계면활성제는 탄화수소(hydrocarbon) 유기화학물
이 소수기로, 그리고 이온성·비이온성 유기화합물
이 친수기로 구성된다.  반면에 실리콘계 계면활
성제는 유기규소(organosilicone) 화합물을 소수
기로 구성되고 친수기는 일반 탄화수소계 계면활
성제에 결합된 친수기들과 동일한 이온성·비이온
성 유기화합물들이다 [2,3].  탄화수소와는 다른 
독특한 성질을 가진 유기규소화합물을 소수기로 
구성된 실리콘계 계면활성제는 낮은 계면장력 등 
기존의 탄화수소계 계면활성제와는 현저하게 다
른 물리화학적 성질을 나타낸다[2,4].  이에 따라 
실리콘계 계면활성제는 유화, 안료․분산, 기포조
정, 표면장력 저하, 친수성 등의 기능들을 가지고 
화장품, 도료잉크, 폴리우레탄 기포조정, 소포, 농
업용 전착, 김서림 방지, 드라이 크리닝, 밧데리 
전해질 등 분야에 응용되고 있다 [3,5-9].
  실리콘계 계면활성제중 실록산(siloxane : 
Si-O-Si)을 소수기로 구성된 실록산 계면활성제
의 물리화학적 특성은 탄화수소계 계면활성제와 
비교할 때 공통점과 차이점이 있다. 공통점은 (1) 
계면활성제의 농도 증가에 따른 계면장력 변화의 
불연속성으로 인한 임계마이셀농도(CMC) 또는 
임계응집농도(critical aggregation concentration 
: CAC)을 보임 (2) 계면활성제 분자구조에 따른 
표면장력과 CMC의 변화 (소수기가 커지면 표면
장력과 임계마이셀농도가 낮아짐) (3) 계면활성제 
분자구조에 따른 수용액에서의 계면활성제 회합

체의 형상과 거동 (4) ethoxylate를 친수기로 도
입하고, 계면활성제 수용액의 온도 상승 시 용해
도가 낮아지면서 clouding 현상을 보인다.  차이
점은 (1) 비수계에서도 계면활성을 나타냄 (2) 계
면활성제 수용액의 표면장력이 20 mN/m 까지 
낮출 수 있음(탄화수소계 계면활성제 수용액의 
표면장력은 약 30 mN/m) (3) 분자량이 높아도 
액상을 유지하고 계면활성제 수용액에서도 겔상
을 형성하지 않는다 [5,10].
  하지만 실록산 계면활성제의 소수기인 실록산
(Si-O-Si)은 가수분해 가능성이 높다. Si-O 결합
은 결합에너지가 커서 열에 대한 저항성 즉 열안
정성이 우수지만 Si-O 결합은 큰 전기음성도의 
차이로 이온성 공유결합 성향이 높아 물과 접촉 
시, 특히 산이나 염기의 촉매작용에 의해 Si-O 
결합이 용이하게 분해되는 경향이 있다 
[4-5,8,11]. 실록산 계면활성제는 물과 함께 존재 
시 가수분해 되어 다음 반응식에 의해 silanol을 
형성한다[5,10].

    
≡≡   ⇔ ≡  ≡

이러한 실록산 계면활성제의 가수분해 현상은 중
성조건 (pH=7)에서는 비교적 미약하지만 산 또
는 알카리 조건, 그리고 고온에서 가속된다.   실
록산이 물과 접촉하여 가수분해 되기 때문에 실
록산 계면활성제가 물속에서 monomer형태로 존
재 한다면 가수분해 가능성이 크고 실록산 계면
활성제의 농도가 높아 마이셀을 형성하면 소수성
을 가진 실록산이 마이셀 내부에 위치함에 따라 
물과의 접촉이 약해져서 가수분해정도가 감소한
다.   따라서 저분자 실록산 계면활성제는 CMC
가 높아 monomer형태의 계면활성제분자들이 많
아 가수분해정도가 큰 반면에, 고분자 실록산 계
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면활성제는 CMC가 낮아 monomer형태의 계면
활성제분자들이 매우 적어 가수분해정도가 매우 
적은 경향이 있다 [5,10].  따라서 저분자 실록산 
계면활성제의 경우는 가수분해를 억제하기 위하
여 다양한 분자구조의 변형을 시도하고 있다 
[4,12-14]  
  실리콘계 계면활성제에서 소수성 유기규소그룹
은 일반적으로 탄화수소계 오일과 친화성이 없는 
소유성(lipophobic)을 나타내지만, 유기규소그룹
의 분자량이 감소함에 따라 소유성에서 친유성으
로 바뀌는 경향이 있다.   따라서 실리콘계 계면
활성제에서 유기규소 그룹의 분자량이 작아지면 
친유성이 되면서 탄화수소와의 계면장력이 매우 
작아진다 [4, 9].  또한 유기규소그룹의 분자량이 
크면 강한 소수성으로 인해 물에 대한 용해∙분산
성이 좋지 않을 뿐만 아니라 전체적으로 계면활
성제 분자량이 크기 때문에 계면활성제의 동적 
특성과 효율성 측면에서 단점이 있다 [4, 9].
 특히  2~5개의 실리콘 원자를 함유한 저분자 
유기실리콘 계면활성제는 물에 대한 적지만 일정
한 용해도를 가지고 있고, 수용액의 낮은 표면장
력, 탄화수소와의 낮은 계면장력, 소수성 고체표
면에 대한 탁월한 습윤/퍼짐 작용(“super 
wetting” 또는 “super spreading”)을 보여 준다 
[4,6,15].  이것은 분자량이 적음으로 인해 표면
과 계면에서의 compact packing이 용이하고 확
산속도가 빠르기 때문이다 [16-17].
  트리실록산(trisiloxane)을 소수기로 하는 저분
자 유기실리콘 계면활성제의 다양한 화학구조와 
특성에 대해서는 이전 총설에서[4] 알아보았고, 
본 총설에서는 또 다른 저분자 실록산인 테트라
실록산(tetrasiloxane)과 다이실록산(disiloxane)을 
소수성 그룹으로 구성된 저분자 실록산 계면활성
제의 기본적인 화학 구조, 합성방법, 계면활성들
을 포함하여 최근에 개발되고 있는 동향을 논의 
하고자 한다. 

2. 본 론
 
2.1. Tetrasiloxane Surfactant 

테트라실록산 계면활성제는 4개의 실록산으로 
구성된 소수성 tetrasiloxane과 ethoxylate, 
glucose 등 일반적인 친수성 그룹을 linker를 이
용하여 결합시킨 구조이다.  테트라실록산 계면활
성제의 기본적인 구조는 직쇄 테트라실록산의 중

간에 친수기를 연결(Scheme 1 (a)), 직쇄 테트라
실록산의 양쪽 말단에 친수기를 연결(Scheme 1 
(b)), 측쇄 테트라실록산의 중간에 친수기를 연결
(Scheme 1 (c))된 형태들이다.  일반적으로 직쇄 
테트라실록산 소수기에는 통상 2개의 친수기가 
연결된 dicephalic type의 형태를, 그리고 측쇄 
테트라실록산 소수기에는 통상 1개의 친수기가 
연결된 형태를 하고 있다.  물론 측쇄 테트라실
록산 소수기에 2~3개의 친수기가 연결된 
dicephalic 또는 tricephalic type, 2개의 테트라실
록산 계면활성제가 spacer로 연결된 gemini type
의 계면활성제도 합성되고 있다.  1개의 소수기
에 2개 이상의 친수기가 연결된 계면활성제를 
bola surfactant라고 한다 [18]. 

테트라실록산 소수기에 화학반응을 통해 친수
기를 결합시켜 테트라실록산 계면활성제를 합성
한다. 그런데 테트라실록산(Scheme 2 (a)) 자체
는 반응성이 없는 매우 안정하기 때문에 hydride, 
chloride, amine 등의 반응성 그룹이 부착된 반응
성 tetrasiloxane backbone을 이용한다.  반응성 
tetrasiloxane backbone은 테트라실록산의 기본구
조를 유지하면서 반응성 그룹을 원하는 위치에 
부가하면 친수기와의 반응이 비교적 용이할 뿐만 
아니라 원하는 위치에 친수기를 부가할 수 있게 
된다.  반응성 polysiloxane backbone에 친수기
를 부가하는 가장 일반적인 방법들은 
transetherification, hydrosilylation, two-step 
synthesis 등 의 반응이다 [5,9-10]. 반응성 
tetrasiloxane backbone의 경우는 hydrosilylation, 
two-step synthesis 의 반응을 주로 사용한다. 
Hydrosilylation(규소수소화반응)은 hydride가 부
착된 반응성 tetrasiloxane backbone(Si-H)에 불
포화기를 가진 짧은 linker를 결합시킨 친수성 그
룹을 백금촉매조건하에서 반응시켜 Si-C 결합을 
생성시키는 반응으로, 주로 친수기로 ethoxylate
를 부가시킬 때 이용하는 합성 방법이다.   
Two-step 합성에서는 1차로 반응성 
tetrasiloxane backbone에 규소수소화반응을 이용
하여 짧은 반응성 그룹을 부가한 후 2차로 원하
는 친수기를 부가하는 것이다.  이러한 two-step 
합성방법은 이온성과 특별한 기능성그룹을 가진 
실리콘계 계면활성제를 합성할 때 주로 사용되는 
방법이다. 
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Scheme 1 : Basic Structures of Tetrasiloxane Surfactants
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Scheme 2 : Functional Tetrasiloxane Linear Backbone
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Scheme 3 : Functional Tetrasiloxane Branched Backbones
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  2.1.1  반응성 Tetrasiloxane Backbone      
반응성 tetrasiloxane backbone은 comb type

의 Si-H functional, terminal type의 Si-H 
functional, comb type의 amino functional, 
comb type의 chloride functional tetrasiloxane 
들이 있다(Scheme 2, 3).  그리고 반응성 
tetrasiloxane backbone에서 실록산 결합 형태에 
따라 linear type(Scheme 2)와 branched 
type(Scheme 3)로 구분된다.  가장 대표적인 
tetrasiloxane backbone은 comb type의 Si-H 
functional siloxane인   1,1,1,3,5,7,7,7- 
octamethyltetrasiloxane(OMTS)(Scheme 2 (b)) 
이다. 

 

일반적인 Si-H functional siloxane을 합성하
는 데에는 cohydrolysis와 equilibrium reaction 
등 2 가지 방법을 이용한다[5,9-10,19]. 
1,1,1,3,5,7,7,7-octamethyltetrasiloxane(OMTS)
를 합성하는 cohydrolysis방법은 2가지 
chlorosilane을 동시에 가수분해 시키는 방법으로  
t r i m e t h y l c h l o r o s i l a n e 과 
methylhydrogendichlorosilane을 1:1의 몰 비율로 
혼합하고 물을 첨가하여 가수분해 중합반응 시키
면 comb-type Si-H functional tetrasiloxane이 
합성된다(Scheme 4).  합성된 Si-H functional 
tetrasiloxane는 Si-H의 결합에너지가 작기 때문
에 반응성이 높아 여기에 친수성그룹 등을 용이
하게 부가할 수 있다. 
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Scheme 4 : Cohydrolysis of Chlorosilanes
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Scheme 5 : Synthesis of 3-Aminopropyl tetrasiloxane
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Comb type의 amino functional tetrasiloxane 
backbone인 3-aminopropyltetrasiloxane(APTS) 
(Scheme 3 (b))은  3-aminopropyltriethoxysilane
과  hexamethyldisiloxane(HMDS)을 tetrame- 
thylammoniumhydroxide 촉매하에 반응시켜 합
성한다(Scheme 5)[20].  합성된 3-aminopro- 
pyltetrasiloxane에서의 아민기는 반응성이 좋아 
친수성그룹 등을 용이하게 부가할 수 있다.  클
로라이드기가 있는 반응성 tetrasiloxane 
backbone인 3-chloropropyl tetrasiloxane(CPTS)
은 3-chloropropyltricholrosilane과 chlorotri- 
methylsilane를 isopropyl alcohol 용매조건하에서 
물을 첨가하여 가수분해 반응시켜 합성한다
(Scheme 6)[21].  그리고  아민기가 두 개있는 
반응성 tetrasiloxane backbone인 2-aminoethyl 

-3-aminopropyl tetrasiloxane (AEAPTS)은 
2-aminoethyl-3-aminopropyltriethoxysilane과  
HMDS를 tetramethylammonium hydroxide 촉매
하에 반응시켜 합성하거나(Scheme 7 [1])[22],  
Scheme 6에서 합성된 3-chloropropyl 
tetrasiloxane(CPTS)를 1,2-diaminoethane과 반
응시켜 합성한다(Scheme 7 [2])[21]. 

Scheme 6 : Synthesis of 3-Chloropropyltetrasiloxane
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2.1.2 Polyether Tetrasiloxane Surfactant

 폴리에테르 테트라실록산 계면활성제는 테트
라실록산 계면활성제 중 가장 대표적인 것으로서 
소수기 테트라실록산에 친수성그룹으로 ethylene 
oxide 또는 ethylene oxide/propylene oxide를 부
가한 ethoxylate 또는 ethoxylate/propoxylate 타
입의 비이온 계면활성제이다. 그리고 소수기 
octamethyl tetrasiloxane(OMTS)과 친수기 allyl 
alcohol ethoxylate 또는 allyl alcohol 
ethoxylate/propoxylate를 결합하는 경우 계면활
성제의 구조는 친수가 2개 결합된 bola 또는 
dicephalic surfactant가 된다(Scheme 1 (a)와 
(b)).  

Tetrasiloxane ethoxylate surfactant는  
octamethyltetrasiloxane(OMTS)과 allyl alcohol 
ethoxylate를 백금 촉매(H2PtCl6 : Speier’s 
catalyst)조건에서 규소수소화반응을 시키면 합성
된다(Scheme 8)[23-24].  Allyl alcohol 
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ethoxylate는 polyethylene glycol과 allyl chloride
를 NaH/NaOH 촉매조건하에서 합성된다 [25].  
 또한 allyl alcohol ethoxylate는  말단에 단순하
게 수소가 결합된 것이고 말단에 methyl 또는 
acetyl기 결합된 allyl ethoxylate methyl ether 또
는 allyl ethoxylate acetyl ether 등을 친수성 그
룹으로 사용하는 경우는 저 기포성이고 
spreading/wetting 효과가 우수한 계면활성제가 
합성된다 [26].   또한 규소수소화반응시 Si-H 
functional tetrasiloxane(OMTS)는  hydrogen- 
capped allyl alcohol ethoxylate의 terminal 
hydroxyl group과 반응하여 수소가스가 발생하여 
위험할 수도 있기 때문에 methyl-capped allyl 
alcohol ethoxylate를 사용하는 것이 합성공정상 
안전한 편이다[4,6].  

Scheme 7 : Synthesis of 2-Aminoethyl-2-Aminopropyltetrasiloxane
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Allyl alcohol ethoxylate를 potassium 
tert-butoxide와 methyl p-toluene sulfonate와 
반응시키면 allyl ethoxylate methyl ether를 합성

할 수 있다 [27].   또한 친수기로 ethoxylate 대
신에 ethoxylate와 propoxylate를 block- 
copolymer 형태로 하고자 하는 경우는 allyl 
ethoxylate/propoxylate를 사용한다 [28-29].   
Table 1은 methyl-capped ethoxylate/ 
propoxylate tetrasiloxane surfactant의 CMC와 
수용액에서의 표면장력 데이터를 보여준다[28]. 
친수성인 ethylene oxide 함량이 증가할수록 
CMC는 높아지고 소수성인 propylene  oxide의 
함량이 증가할수록 CMC는 낮아지는 경향은 일
반 폴리에테르 탄화수소 계면활성제와 동일한 특
성을 보여 준다.  일반적인 폴리에테르 탄화수소 
계면활성제의 표면장력은 30 mN/m 정도인 반
면, methyl-capped ethoxylate/propoxylate 
tetrasiloxane surfactant의 표면장력은 23~24 
mN/m 정도까지 낮아졌다[28]. Methyl-capped 
ethoxylate trisiloxane surfactant(“Silwet L 77”, 
EO=7.5)의 표면장력(0.1%)은 20.5~21.4 mN/m
인 결과[25]]와 비교하면 합성된 methyl-capped 
ethoxylate/propoxylate tetrasiloxane surfactant
의 표면장력(0.01%)은 유사한 수준이다.  
Hydrogen-capped ethoxylate/propoxylate 
tetrasiloxane surfactant의 CMC와 표면장력은 
methyl-capped ethoxylate/propoxylate 
tetrasiloxane surfactant과 유사한 수준이다[29].

    
Scheme 8 : Synthesis of  Tetrasiloxane Ethoxylate Surfactant
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Terminal-type Si-H functional 
tetrasiloxane(Scheme 2(c), 1,1,3,3,5,5,7,7- 
octamehyltetrasiloxane)과 methyl-capped allyl 
alcohol ethoxylate를 백금 촉매조건에서 규소수
소화반응을 시키면, 또는 polyethylene glycol 
methyl ether를 tris(pentafluorophenyl)borane 촉
매조건에서 축합반응을 시키면 테트라실록산 양
쪽 말단에 ethoxylate가 부가형태의 폴리에테르 
테트라실록산 계면활성제가 합성된다[24].  
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 Tetrasiloxane Ethoxylate Surfactant
Tetrasiloxane 

Ethoxylate/Propoxylate Surfactant 

EO4 EO5 EO6 EO7 EO6/PO1 EO5/PO2 EO4/PO3

CMC(wt%) 0.0062 0.0073 0.0089 0.0110 0.0085 0.0069 0.0059

Surface Tension at 
CMC (mN/m)

23.84 24.11 24.28 24.66 24.08 23.65 22.81

Table 1. Surface Activity of Oligo(EO-block-PO) Tetrasiloxane Surfactant

Scheme 9 : Synthesis of Branched Tetrasiloxane Ethoxylate Surfactant
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Branched tetrasiloxane backbone를 이용하여 
폴리에테르 테트라실록산 계면활성제를 합성할 
수 있다(Scheme 9)[20].  합성반응은 2단계로 진
행되는 데, 우선 methyl-capped polyoxyethylene 
glycol monomethyl ether와 epichlorohydrin을 
강알칼리 (NaOH)와 tetrabutylammoniumhy- 
drogensulfate 촉매조건하에서 반응시켜 
polyethylene glycol methyl ether glycidyl 
ether(Scheme 9 [1] (a))를 합성하고, 이를 
3-aminopropyltetrasiloxane (Scheme 3의 APTS, 
Scheme 5에서 합성됨)과 메탄올 용매 하에서 반
응시켜  bola/dicephalic surfactant을 합성한다

(Scheme 9 [2] (c)).  EO 부가몰수가 3인 경우
(n=3)의 폴리에테르 테트라실록산 계면활성제의 
CMC는 1.7x10-4 mol/L 이고 이때의 표면장력
은 21.8 mN/m을 나타냈다.  0.1% 수용액은 소
수성 표면에서의 접촉각이 크게 나타내어 소수성
표면을 완전히 wetting시키지 못하는 단점을 보
였는데 이는 분자의 부피가 크기 때문에 
spreading에 제한을 받는 것으로 판단된다 [20],  
Scheme 9 (c)와 유사구조로 EO 부가몰수가 1~2
인 폴리에테르 트리실록산 계면활성제는 CMC는 
0.92~1.08x10-4 mol/L 이고 이때의 표면장력은 
21.2~22.0 mN/m을 나타내어[30] 계면활성은 폴
리에테르 테트라실록산 계면활성제과 서로 유사
하다. 

2.1.3 Carbohydrate Tetrasiloxane Surfactant
  식물자원으로부터 유래된 carbohydrate는 인체
에 안전하고 환경에 노출시 신속하게 생분해되고 
재생산이 가능한 물질로서, 인체 및 환경 안전성
과 지속가능성의 특성을 가진 친수성 그룹으로서
의 carbohydrate를 이용한 유기실리콘 계면활성
제의 개발이 활발하게 진행되고 있다 [2,4,30].  
카보하이드레이트 트리실록산 계면활성제의 합성 
scheme들[4]을  활용하여 카보하이드레이트 테트
라실록산 계면활성제를 합성할 수 있다. 즉, 카보
하이드레이트 테트라실록산 계면활성제를 합성하
기 위한 기본적인 방법은 반응성 tetrasiloxane 
backbone에 mono-/di-saccharide을 부가하는 
것이다.  이러한 방법으로 합성된 계면활성제의 
친수성 그룹에 따라,  glycoside가 결합되어 있으
면 글리코사이드 테트라실록산 계면활성제
(glycoside tetrasiloxane surfactant) 또는 
glucosamide가 결합되어 있으면 글루코사마이드/
글루코나마이드 테트라실록산 계면활성제
(glucosamide/gluconamide tetrasiloxane 
surfactant)로 구분할 수 있다.  
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 Carbohydrate 
Trisiloxane 
Surfactant

Carbohydrate/Ethoxylate Tetrasiloxane Surfactant 

Glucose 
lactone

Lactobio
nic acid

Glucose lactone Lactobionic acid

EO 1 EO 2 EO3 EO 1 EO 2 EO 3

CMC(mol/L)
x 10-5 41.3 60.6 3.1 6.0 8.2 8.2 14.8 31.8

Surface Tension 
at CMC (mN/m)

20.54 21.23 20.18 20.58 20.64 20.3 20.8 21.3

Table 2. Surface Activity of Carbohydrate Tri- and Tetra- siloxane Surfactants

  글루코사마이드 테트라실록산 계면활성제는 소
수성 테트라실록산 그룹과 친수성 glucose사이에 
amide가 linker로서 작용하여 합성된 계면활성제
이다.  일반적인 글루코사마이드 폴리실록산 계면
활성제를 합성하는 방법은 (1) amino functional 
siloxane과 gluconolactone을 반응시키거나, (2) 
Si-H functional siloxane과 amino functional 
gluconolactone을 반응시키거나, (3) epoxy 
functional siloxane과 amino glucose(glucamine)
을 반응시키는 것이다[31].  
  반응성 tetrasiloxane backbone은 대부분 2개
의 친수성 그룹을 연결할 수 있다(Scheme 2 
(b)(c), Scheme 3 (b)(c)).  앞에서 논의한 폴리에
테르 테트라실록산 계면활성제의 경우는 친수성
그룹으로 2개 모두 ethoxylate를 결합한 경우이
다.  다음 논의하는 테트라실록산 계면활성제는 
amino functional tetrasiloxane backbone을 이용
하여 친수성 그룹으로 한 개는 carboxylate를 또 
다른 한 개는 ethoxylate를 결합한 경우이다
[21,22].  합성은 2 단계로 진행되는 데, 첫 번째
는 아민기가 2개 달린 반응성 테트라실록산에 친
수성 glucose를 결합시키고 다음 단계로 
polyethylene glycol을 결합시킨다[21,22,32],  
Scheme 10에서 1 단계 반응은 Scheme 7에서 합
성된 2-aminoethyl-3-aminopropyltetrasiloxane 
(Scheme 3(c) : AEAPTS)를  glucose-δ
-lactone과 1:1 몰비율로 메탄올 용매하에서 환
류시키면서 반응시키면 N-3-propylmethylte- 
trasiloxane-N-glucosylamine(Si(4)N-GA)(Sche
me 10 (a))이 합성된다.  다음 2 단계 반응에서
는 합성된 Si(4)N-GA와 oligoethylene glycol 
methyl glycidyl ether을  1:1 몰비율로 메탄올 
용매하에서 반응시키면 glycoside와 ethoxylate의 

2 개의 친수기를 가진 테트라실록산 계면활성제
가 합성된다(Scheme 10 (c)).  테트라실록산에 
한 개의 glycoside 친수기만 결합된 경우
(Si(4)N-GA, Scheme 10 (a))에는 상온에서 물에 
대한 용해도가 아주 낮아 표면장력측정이 불가능
할 정도이기 때문에 [32], 물에 대한 용해성을 상
승시키기 위해 Si(4)N-GA에 추가로 oligoethylene 
glycol 친수기를 결합시키는 것이다.  트리실록산
에 한 개의 glycoside 친수기를 결합된 경우
(Si(3)N-GA)에는 상온에서 물에 대한 용해도는 
충분하다. 카보하이드레이트 트리실록산 또는 테
트라실록산 계면활성제의 물에 대한 용해성을 상
승시키기 위해 친수기로 mono-saccharide인 
glucose-δ-lactone 대신에  di-saccharide인 
lactobionic acid를 사용하여  N-3-propylme- 
thyltetrasiloxane-N-lactobionylamine(Si(4)N-L
A)을 합성하기도 한다 [32-33].

Table 2은 carbohydrate tetrasiloxane 
surfactant과 carbohydrate trisiloxane surfactant
의 CMC와 수용액에서의 표면장력 데이타를 보
여준다[21-22, 32-33].  Saccharide 함량이 증가
할수록 (mono-saccharide에서 di-saccharide로) 
그리고 ethylene oxide 함량이 증가할수록  친수
성이 증가하면서 CMC와 계면장력이 높아짐을 
보여준다.  또한 트리실록산에서 테트라실록산으
로 소수성이 증가할수록 역시  CMC가 낮아진
다. 이들 모두 CMC에서의 표면장력은 20~21 
mN/m수준으로 매우 낮다. 
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Scheme 10 : Synthesis of  Tetrasiloxane Glucosamide Surfactant
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Scheme 11 : Tricephalic Tetrasiloxane Surfactant
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Branched tetrasiloxane backbone에 1 개의 탄
화수소, 그리고 3 개의 amino기를 가진 반응성 
tetrasiloxane backbone를 합성하여 여기에 3개의 
glucose-δ-lactone를 결합시켜서 3개의 친수기
와 1개의 친유기를 가지는 tricephalic 
tetrasiloxane surfactant도 합성할 수 있다
(Scheme 11) [34].   탄화수소 사슬의 길이에 따

라 SiC(1)N-GA, SiC(8)N-GA, SiC(12)N-GA, 
SiC(16)N-GA 계면활성제의 CMC는 1.8x10-4, 
2.7x10-4, 3.5x10-4, 16x10-4 이며, CMC에서의 
표면장력은 46.3, 35.2 29.1, 26.8 mN/m로 나타
났다. 친수기가 3개씩이나 있기 때문에 계면활성
은 당연히 적어 이를 보완하기 위해 탄화수소의 
사슬길이를 증가시킴에 따라 표면장력은 감소하
지만 CMC가 증가하는 것은 일반적인 탄화수소
계, 실록산 계면활성제와는 현저하게 다른 특성을 
보여 준다 [34]. 

  2.1.4 Gemini Type Tetrasiloxane Surfactant
제미니 계면활성제는 일반적인 계면활성제 2 

분자가 spacer에 의해 연결된 것으로 2개의 소수
기와 2개의 친수기가 비교적 짧은 spacer로 연결
된 구조를 가지고 있다. 일반 테트라실록산 계면
활성제에는 소수성그룹과 친수성그룹을 연결하는 
linker가  존재하고 이 linker를 spacer와 반응시
키게 되면 제미니 테트라실록산 계면활성제가 합
성된다. 

Scheme 12는 제미니 글루코사마이드 테트라실
록산 계면활성제의 합성방법을 보여 준다
[35,36,37].  첫 단계는 oligoethylene glycol과 
epichlorohydrin을 phase transfer catalyst 존재 
하에 oligoethylene glycol diglycidyl ether를 합
성한다.  다음 단계는 oligoethylene glycol 
diglycidyl ether와 glucosamide tetrasiloxane 
surfactant(Scheme 10 [1] 에 의해 합성됨)를 1:2 
몰 비율로 메탄올 용매 하에서 환류 시키면서 반
응시키고 용매를 감압으로 제거하면  제미니 글
루코사마이드 테트라실록산 계면활성제가 합성된
다 (Scheme 10 (c)).  

Spacer의 길이가 다른 제미니 글루코사마이드  
트리실록산 그리고 테트라실록산 계면활성제의 
계면 특성을 Table 3에서 보여 준다 [35,38].  
제미니 계면활성제는 소수성이 크기 때문에 일반 
계면활성제보다 CMC가 적고, 또 spacer인 
ethoxylate의 몰수(n)가 증가함에 따라 CMC가 
증가하는 데, 이것은 친수성이 증가하면 계면활성
제가 표면으로  이동하는 것이 지연되기 때문이
다 [4,35,38].  소수성 실록산 그룹이 트리실록산
에서 테트라실록산으로 변경되면 소수성이 증가
하여 CMC가 낮아져야 하는 데 Table 4에서는 
오히려 CMC가 증가한 결과를 보여 준다.  이는 
시료의 정제정도 및 실험방법의 차이로 추정된다.  
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Gemini Glucosamide Trisiloxane 
Surfactant

Gemini Glucosamide Tetrasiloxane 
Surfactant(Scheme 12)

Spacer n=1 Spacer n=2 Spacer n=3 Spacer n=1 Spacer n=2 Spacer n=3

CMC(mol/L)
x10-5 1.94 2.92 3.34 9.17 14.4 18.2

Surface Tension 
at CMC(mN/m)

20.48 20.56 20.68 21.2 21.5 21.9

Table 3. Surface Activity of Gemini Glucosamide Tri- and Tetra-siloxane Surfactants

Scheme 12 : Synthesis of Gemini Glucosamide Tetrasiloxane Surfactant
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앞에서 언급한 폴리에테르, 카보하이드레이트, 
제미니 테트라실록산 계면활성제들에 추가하여 
구조가 보다 복잡한 제미니 이미디졸리움 테트라
실록산 계면활성제[39], ionic liquid형태의 테트
라실록산 계면활성제도 개발되고 있다 [40].  

2.2. Disiloxane Surfactant 

다이실록산 계면활성제는 2개의 실록산으로 구
성된 소수성 disiloxane과  ethoxylate, glucose 

등 일반적인 친수성 그룹을 linker를 이용하여 결
합시킨 구조이다 (Scheme 13).  다이실록산 계면
활성제의 대표적인 구조는 2개의 친수기가 결합
된 dicephalic disiloxane surfactant( Scheme 13 
(a))과 1개의 친수기만 결합된 monocephalic 
disiloxane surfactant(Scheme 13 (b))로 구분된
다,  1개의 소수기 다이실록산에 2개의 친수기가 
결합된 경우를 bola disiloxane surfactant라고 하
는 데, 특히 동일한 친수기 2개가 소수기 다이실
록산을 가운데 두고 양쪽 말단에 결합된 경우는 
telecephalic disiloxane surfactant라고 한다.    
2개의 실록산중 한 쪽의 실록산에 친수기 대신에 
소수성인 methyl(CH3) 또는 alkyl 그룹이 결합되
는 경우도 있다(Scheme 13 (b)). 

다이실록산 계면활성제는 테트라실록산, 트리
실록산 계면활성제와 기본적으로 동일한 합성방
법을 [4] 이용하여 반응성 다이실록산에 규소수
소화반응 등의 화학반응을 통해 친수기를 결합시
켜 합성한다. 

Scheme 13 : Basic Structures of Disiloxane Surfactant
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  2.2.1.  반응성 Disiloxane Backbone       
반응성이 매우 적은 다이실록산(Scheme 14 

(a))과 달리 반응성그룹을 가진 반응성 disiloxane 
backbone에는 Si-H functional, chloride 
functional, 그리고 mono-functional, 
di-functional disiloxane들이 있다(Scheme 14 
(b)~(f))[41-44].   대표적인 disiloxane 
backbone은 Si-H functional siloxane인   
1,1,3,3-tetramethyldisiloxane(TMDS)(Scheme 
14 (b))이다. 

 
Scheme 14 : Functional Disiloxane Backbones
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Si-H functional disiloxane을 합성하는 데에는 
methylchlorosilane의 가수분해반응을 이용한다 
(Scheme 15)[45].  Dimethylchlorosilane에 물을 
첨가하여 가수분해 중합반응 시키면 Si-H 
functional disiloxane 1,1,3,3-tetramethyldi- 
siloxane(TMDS)이 합성된다. 이 TMDS는  poly 
(methylhydrogen)siloxane을 methyl Grignard 
reagent(CH3MgCl,CH3MgBr,CH3MgI)를 이용하

여 가수분해 시켜 합성하기도 하고[46], 또는 
chloride functional disiloxane인 1,3-dichloro- 
1,1,3,3-tetramethyldisiloxane(Scheme 14 (d), 
DCTMDS)을 tetrahydrofuran 용매조건에서 
metal hydride(lithium, aluminium, sodium/ 
aluminium 등)과 함께 반응시켜서 합성한다[47].  
TMDS는 고분자 실록산 합성 시 중합반응의 end 
blocking 또는 chain termination용도로 사용된다 
[45].    Monohydride Si-H functional 
disiloxane인 1,1,1,3,3-pentamethyldisiloxane 
(PMDS)(Scheme 14 (c))는 trimethylchlorosilane 
((CH3)3SiCl) 과 dichlorodimethylsilane 
((CH3)2SiCl2)을 cohydrolysis 시키면 합성된다.   
  Chlorosilane은 반응성 siloxane backbone을 
합성하는 데 중요한 출발 화합물인데 Rochow 
Process(Si+CH3Cl)에서 생성되는 chlorosilane들
은 80~90%정도가 dichlorodimethylsilane이기 때
문에[48] 필요한 다른 chlorosilane의 수율을 높
이기 위한 연구도 시도되고 있다[49].  

Scheme 15 : Synthesis of Si-H Functional Disiloxane (TMDS)
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  2.2.2. Polyether Disiloxane Surfactant
폴리에테르 다이실록산 계면활성제는 폴리에테

르 트리실록산 계면활성제의 기본적인 합성방법
들[4]과  2.1.2 에서의 폴리에테르 테트라실록산 
계면활성제의 기본적인 합성방법을 적용하여 합
성할 수 있다.  

Scheme 16은 Mono-functional disiloxane 
backbone을 이용하여 1개의 친수기 ethoxylate를 
결합시키는 반응을 보여 준다[41].   Si-H 
functional disiloxane인 1,1,1,3,3- 
pentamethyldisiloxane(PDMS)과 ally ethoxylate 
methyl ether를 백금 촉매(Karstedt’s catalyst)조
건에서 규소수소화반응을 시키면(Scheme 16 [1]) 
실록산과 ethoxylate가 propyl linker로 연결되어 
carbosilane 결합(Si-C)을 가진 monocephalic 
tetrasiloxane ethoxylate surfactant(Scheme 16 
(a))가 합성된다. 1,1,1,3,3-pentamethyldisilo- 
xane(PDMS)과 ethoxylate methyl ether를 
triphenylborane(B(C6H5)3) 촉매조건에서 축합반
응을 시키면(Scheme 16 [2]), 실록산과 
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Scheme 16 : Synthesis of Disiloxane Ethoxylate Surfactants
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Scheme 17 : Synthesis of Dicepahlic Disiloxane Ethoxylate Surfactants
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ethoxylate가 직접 연결되어 siloxane(Si-O-C) 
결합을 가진 monocephalic disiloxane ethoxylate 
surfactant(Scheme 16 (b))가 합성된다. Scheme 
16 [2] 반응의 경우는 축합반응에 의해 수소가스
가 발생한다. Chloride functional disiloxane인 
1,1,1,3,3-pentamethylchlorodisiloxane(MCPDM
S)과 ethoxylate methyl ether를 
triethyleneamine(Et3N)과 무수 THF 용매조건에
서 축합반응을 시키면(Scheme 16 [3]), 
siloxane(Si-O-C) 결합을 가진 monocephalic 
disiloxane ethoxylate surfactant(Scheme 16 (b))
가 합성된다.  Scheme 16 [3] 반응의 경우는 부
생성물로 Et3NHCl이 침전된다. Scheme 16 
[2][3] 반응처럼 다이실록산에 ethoxylate를 축합

반응에 의해  직접 연결하여 생성된 Si-O-C 결
합은 물과 접촉시 용이하게 가수분해될 가능성이 
크다. 

Scheme 17은 di-functional disiloxane 
backbone을 이용하여 2개의 친수기 ethoxylate를 
결합시키는 반응을 보여 준다[41]. Scheme 17에 
의해 합성된 다이실록산 계면활성제는 친수기인 
ethoxylate 2개를 동시에 다이실록산에 결합시켜 
dicephalic- telephalic disiloxane ethoxylate 
surfactant(Scheme 17 (a), (b), (c))들이다.  

폴리에테르 다이실록산 계면활성제는 실록산 
그룹이 2개뿐이라 소수성이 약하기 때문에 친수
성도 이에 맞추기 위해 결합되는 ethoxylate 그룹
의 ethylene oxide 부가 몰수를 3~4수준으로 낮
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추게 된다[41].  Ethylene oxide 부가 몰수가 4인 
monocephalic disiloxane ethoxylate 
surfactant(Scheme 16 (b))는 CMC가 5.0x10-5 
mol/L, CMC에서의 표면장력은 23 mN/m의 결
과를 보여 준다[50-51].  

저분자 실록산 계면활성제는 저분자 실록산 그
룹이 물과 접촉시 가수분해되어 계면활성을 상실
할 가능성이 매우 높다.  따라서 가수분해에 대
한 안정성을 향상시키기 위해서는 실록산 그룹과 
물과의 접촉을 최대한 억제하여야 하기 위해 분
자구조의 변형이 시도되고 있다 [12-14].  폴리
에테르 다이실록산 계면활성제의 경우는 한쪽 실
록산에는 친수기인 ethoxylate를, 다른 한쪽 실록
산에는 bulky한 alkyl기를 결합시키는 것이다
(Scheme 18)[52, 53, 54].  실리콘에 alkyl기로서 
methyl 또는 normal propyl(Scheme 18 (b),(c))
를 결합시키는 경우보다도 bulky한 secondary 
propyl 또는 tertiary  propyl(Scheme 18 (d) (e))
를 결합시키면 알카리 조건뿐만 아니라 산성조건
에서도 가수분해에 대한 저항성이 급격하게 향상
됨을 나타낸다.  Bulky한 secondary propyl 또는 
tertiary  propyl이 인근이 실록산 그룹과 물과의 
접촉을 막아 주고 있디 때문이다[52] 

Scheme 18 : Hydrolysis Resistant Disiloxane Ethoxylate Surfactants
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  2.2.3. 기타 Disiloxane Surfactant
다이실록산 그룹에 2개의 친수성 glucose를 결

합시킨 글루코사이드 다이실록산 계면활성제
[55,56], 2개의 tris(hydroxymethyl) 
aminomethane을 연결시킨 다이실록산 계면활성
제[57], 친수기로 potassium sebacate를 결합시킨 
음이온성 다이실록산 계면활성제[58] 등 다양한 
구조의 다이실록산 계면활성제가 합성되고 있다. 

3. 결 론

  저분자 실록산 계면활성제는 소수성 저분자 실
록산 그룹과  친수성 극성 그룹에 결합되어 있는 
화학적구조로 되어 있어 물에 대한 적지만 일정
한 용해도를 가지고 있고 표면에너지가 낮은 메
틸기와 회전유연성이 큰 실록산 결합 때문에 계
면활성제의 수용액은 표면장력이 낮고 소수성 또
는 저 에너지 표면을 신속하게 spreading/wetting 
하는 계면활성을 나타낸다. 이는 분자량이 적음으
로 인해 표면과 계면에서의 compacting packing
이 용이하고 확산속도가 빠르기 때문이다. 
  테트라실록산 계면활성제와 다이실록산 계면활
성제의 합성은 트리실록산 계면활성제의 합성과 
기본적으로 동일하여, 테트라실록산 또는 다이실
록산에 반응성 그룹을 결합한  Si-H-, Si-Cl-, 
amino- functional siloxane backbone를 합성한 
후, 규소수소화반응 또는 축합반응을 통해 
ethoxylate, carbohydrate 같은 친수성 그룹을 결
합시킨다.  반응성 실록산과 합성방법의 다양한 
조합에 의해서, 소수기와 친수기가 각각 한 개씩 
결합된 monocephalic type, 소수기 한 개에 친수
기가 두 개인 bola/dicephalic type, 소수기와 친
수기가 2개씩인 gemini type 등  다양한 화학구
조를 가진 테트라실록산 또는 다이실록산 계면활
성제를 합성할 수 있다. 또한 친수기로 
ethoxylate를 사용한 ethoxylate type, glucose 류
를 사용한 carbohydrate type 등 가진 테트라실
록산 또는 다이실록산 계면활성제를 합성할 수 
있다. 특히 분자량이 작은 실록산 계면활성제의 
단점인 가수분해 문제를 해결하기 위해서 가수분
해 되기 쉬운 실록산그룹을 보호하기 위한 변형
된 화학구조의 개발도 이루어지고 있다. 
  저분자 유기실리콘 계면활성제가 가지고 있는 
독특한 물리화학적 성질 때문에 응용분야는 지속
적으로 확대되고 있으며 따라서 고기능성과 복합
기능성을 가지면서 단점을 극복할 새로운 또는 
변형된 화학구조를 가진 저분자 유기실리콘 계면
활성제의 개발은 지속될 것으로 판단된다.
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