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  요  약 : 폴리글리세린지방산에스터 비이온계면활성제는 식품 등에 오래전부터 사용해 왔으며 PEG계 비
이온계면활성제의 안전성 문제에 대한 대안으로 제시되고 있다.  폴리글리세린지방산에스터 계면활성제는 
친수기인 폴리글리세린과 친유기인 지방산을 결합시켜 합성된다.  친수기인 폴리글리세린은 글리세린, 글
리시돌, 에피클로로히드린 등을 이용하여 중합되는 데  폴리글리세린 중합반응의 주요 이슈는 분기·환상형
태가 아닌 직쇄형태의 폴리글리세린의 함량을 높이고 중합도의 분포를 좁히는 것이다. 친수기인 폴리글리
세린에 지방산계 친유기를 결합시키는 방법에는 에스터화 반응 등의 화학적 합성법과 지방분해효소를 이
용한 효소 합성법이 있다. 폴리글리세린지방산에스터 합성의 주요 이슈는 에스터화정도를 조절하면서 반응
수율을 높이고 부반응을 억제하는 것이다.  

주제어 : 글리세린, 글리세롤, 폴리글리세린, 폴리글리세롤, 폴리글리세린지방산에스터, 폴리글리세롤지방
산에스터, 계면활성제 합성

  Abstract : Polyglycerol fatty acid ester nonionic surfactants have been used for a long time in foods 
and have been suggested as an alternative to the safety problems of PEG based nonionic surfactants. 
The polyglycerol fatty acid ester surfactants are synthesized by combining a hydrophilic polyglycerin 
and a lipophilic fatty acid. The hydrophilic polyglycerin is polymerized using glycerin, glycidol, 
epichlorohydrin, etc. The main issues of the polyglycerol polymerization reaction are to increase the 
content of the polyglycerol in the form of linear rather than branched or cyclic forms and to narrow 
the distribution of the degree of polymerization.  The method of binding a lipophilic fatty acid  group 
to a hydrophilic polyglycerin includes chemical synthesis such as esterification reaction and enzyme  
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synthesis using lipase enzyme. The main issues of polyglycerin fatty acid ester synthesis are to increase 
the yield and to control the degree of esterification while reducing side reactions.

Keywords : Glycerin, Glycerol, Polyglycerin, Polyglycerol, Polyglycerin Fatty Acid Ester, Polyglycerol 
Fatty Acid Ester, Surfactant Synthesis

1. 서 론
  
  계면활성제는 한 분자 내에 물과 친화성을 가
진 친수기와 오일과 친화성을 가진 친유기(소수
기)을 모두 가진 화합물로서 양친매성 특성으로 
인하여 계면활성제 분자는 물과 오일의 계면에서 
친수기는 물 방향으로 친유기는 오일 방향으로 
자발적으로 일정한 방향성 배열을 하게 되고, 계
면에 배열된 계면활성제는 계면장력 등의 계면의 
물성을 현저하게 변화시킨다.  그리고 계면활성제
는 물 등의 용매에서 자발적으로 마이셀, 라멜라 
리퀴드 클리스탈 등의 자기 회합체를 형성한다
[1].   이러한 계면활성 특성으로 인하여 계면활
성제는 유화, 분산, 가용화, 습윤, 기포, 세정, 정
전기 방지, 살균 등의 다양한 기능을 발휘함에 
따라 가정용 및 산업용 세정제, 화장품, 식품, 의
약품, 섬유처리제, 페인트, 농약, 제지, 윤활유, 플
라스틱, 고분자중합제 등 광범위한 산업에 활용되
고 있다[1]. 
  계면활성제는 친수기와 친유기의 조합으로 이
루어져 있어 어떤 종류의 친수기와 친유기를 조
합하는 가에 따라 매우 다양한 화학구조를 가진 
계면활성제들이 자연계에 존재하거나 합성에 의
해 만들어진다.  통상 소수기·친유기는 주로 긴 
사슬형태의 탄화수소(-CH2-)계로 구성되고 친수
기는 물과 이온-쌍극자 상호작용을 하는 이온성
(음이온, 양이온, 양쪽성) 그룹 또는 물과 수소결
합을 하는 비이온성 그룹으로 구성된다[2].  친수
기로서 sulfate(-OSO3

-), carboxylate(-COO-), 
quaternary ammonium(-N+) 같은 이온성 그룹
은 물과 강력한 상호작용을 나타내어 계면활성이 
높은 경향이 있으나,  이온성을 가진 친수기 그
룹이 생체조직과 장기간 접촉 시 정전기적 상호
작용(인력)으로 인해 생체조직에 안전성 문제가 
우려된다. 따라서 식품, 화장품, 의약품 등 인체
에 적용하는 제품에 계면활성제를 사용하는 경우
에는 대개 비이온성 친수기를 가진 계면활성제를 
우선적으로 활용하는 경향이 있다[3].
  비이온성 친수기를 가진 대표적인 계면활성제

는 친수기가 에틸렌옥사이드(ethylene oxide, 
-CH2CH2O-)의 중합체인 폴리옥시에틸렌
(polyoxyethylene · POE)계 또는 폴리에틸렌글라
이콜(polyethylene glycol · PEG)계 라고 불리는 
비이온계면활성제이다.  단순히 에틸렌옥사이드의 
중합도를 변화시킴에 따라 다양한 친수성 정도
(HLB값)를 가진 비이온계면활성제들을 제조할 
수 있어 그 응용분야는 세정제, 화장품, 식품, 의
약품 등에 활발하게 사용되어 왔다.  하지만 에
틸렌옥사이드의 안전성 문제, PEG(POE)계 계면
활성제의 합성공정인 에톡시레이션(ethoxylation) 
공정 중 생성되는 1,4-dioxane의 안전성 문제, 
그리고 PEG(POE)계 계면활성제가 비록 비이온
성이지만 장기간 사용 시 인체에 대한 안전성, 
친화성 문제가 제기되고 있다.  특히 계면활성제
의 인체 적용 시 특별한 주의가 요구되는 있는 
화장품, 식품 등 분야에서 PEG(POE)계 비이온계
면활성제의 안전성 문제는 지속적으로 제기되고 
있다[4,5,6].  
  PEG(POE)계 비이온계면활성제의 안전성 문제
에 대응하여 대안으로 제안된 비이온계면활성제
가 글리세린(글리세롤) 중합체를 친수기로 사용한 
폴리글리세린계 비이온계면활성제이다.  식물성 
또는 동물성 유지(triglyceride)를 가수분해 시키
면 글리세린과 지방산이 생성되는 데 이들 혼합
물로부터 글리세린만을 분리할 수 있다. 석유분해
산물인 에틸렌옥사이드보다는 재생산 가능한
(renewable) 자원인 식물성·동물성 유지 유래의 
글리세린은 인체 친화성이 높고 지속 가능성과 
자연 친화성 관점에서 매우 우수한 친수기이다.  
 또한 폴리글리세린(폴리글리세롤)은 폴리에틸렌
글리콜(PEG) 대신에 사용할 수 있으며, 폴리글리
세린계 비이온계면활성제의 일부는 오래전부터 
식품에 유화제 등으로 사용해 왔기 때문에 인체 
안전성에 대해서는 검증이 된 계면활성제이다[7]. 
  또한 PEG(POE)계 비이온계면활성제와는 달리, 
폴리글리세린계 비이온 계면활성제는 수화력(친
수성)이 강하기 때문에 온도, 염(salt), 다가 알코
올 등 공존물질의 영향을 받기 어려운 특성을 가
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Fig. 1. Synthesis Scheme of Polyglycerin Fatty Acid Ester

지고 있어 다양한 제형에 사용이 용이한 장점이 
있다[8].  예를 들면 PEG(POE)계 비이온계면활
성제의 수용액은 온도가 상승하면 에틸렌옥사이
드의 친수성이 감소하고 따라서 물에 대한 용해
도가 감소하면서 clouding 현상이 발생하지만, 폴
리글리세린 비이온 계면활성제의 수용액은 온도 
상승 시에도 용해도 감소 현상이 없다[9]. 
  위와 같은 이유로 폴리글리세린 비이온 계면활
성제는 유화제, 분산제, 가용화제, 세정제, 기포제 
등으로 사용되고 있으며[10], 화장품 등 분야에 
적용하는 연구가 증가하고 있는 상황이다
[11,12,13,14]. 본 총설에서는 친수기가 글리세린
중합체(폴리글리세린, 폴리글리세롤)이고 친유기
가 지방산 그룹인 폴리글리세린지방산에스터 비
이온계면활성제의 다양한 합성 방법과 메커니즘
에 대해 기본적인 사항을 포함하여 최근 동향에 
대하여 논의하고자 한다. 

2. 본 론

2.1. 폴리글리세린지방산에스터의 합성 Scheme

  폴리글리세린지방산에스터 계면활성제의 합성 
단계는 2 단계로 진행된다(Fig. 1).  첫 번째 단
계는 글리세린을 탈수중합에 의한 etherification 
반응을 통해 폴리글리세린을 합성하고, 두 번째 
단계는 폴리글리세린과 지방산의 직접 
esterification 반응을 통해 폴리글리세린지방산에
스터를 합성하게 된다. 
  또는 두 번째 단계에서 폴리글리세린과 지방산
메틸에스터 또는 트리글세라이드(triglyceride)를 
trans esterification 반응을 통해 폴리글리세린지
방산에스터를 합성할 수도 있다.
 
2.2. 폴리글리세린 

  글리세린은 일반적으로 야자유, 팜유, 팜핵유 
같은 식물성 유지를 가수분해 또는 검화 반응 과

정에서 생성된다.  또한 프로필렌으로부터 에피클
로로히드린(epichlotohydrin)을 합성하고 이를 가
수분해하여 글리세린을 합성할 수도 있다[15].  
식물성 유지의 분해공정 또는 바이오디젤 합성공
정으로부터 글리세린이 부산물로 다량 공급되므
로 폴리글리세린지방산에스터 합성 시에는 통상 
식물유래의 정제된 글리세린을 사용한다.

  2.2.1. 폴리글리세린 합성 개요
  글리세린의 중합반응은 일반적으로 탈수축합반
응으로 글리세린 분자의 수산기(hydroxyl·OH)가 
다른 글리세린 분자의 수산기와 반응하여 물 분
자가 제거되고 ether(-O-)결합이 생성되면서 글
리세린 중합체가 생성된다.  이때 생성되는 글리
세린 중합체는 직쇄형태(linear), 분기형태
(branched), 환상형태(cyclic) 등이 생성된다(Fig. 
2) [16]. 각 글리세린의 제1수산기(primary 
hydroxyl) 간에 탈수축합이 되면 직쇄형태의 폴
리글리세린이, 제1수산기와 제2수산기(secondary 
hydroxyl) 간의 탈수축합반응은 분기형태의 폴리
글리세린이, 폴리글리세린 분자 내부에서 탈수축
합이 되면 환상형태의 폴리글리세린이 생성된다
[9]. 분기형태의 폴리글리세린지방산에스터는 
bulky한 친수기 때문에 계면에서 단위면적당 배
열되는 폴리글리세린지방산에스터 분자의 갯수가 
감소함에 따라 계면활성이 저하되고, 특히 환상형
태의 폴리글리세린지방산에스터는 친수성이 감소
하여 유화시스템의 불안정, 침전 등의 문제를 발
생시킨다[17].  폴리글리세린의 중합도가 높을수
록 이러한 현상은 보다 뚜렷해지기 때문에, 글리
세린 중합반응 시 분기형태 및 환상형태의 폴리
글리세린이 생성되지 않도록 반응 scheme을 설계
하고 반응 조건을 설정하는 것이 중요하다. 
  글리세린을 중합하는 방법에는 여러 가지 방법
이 있다(Fig. 3). Fig. 3의 scheme 1은 글리세린
의 탈수축합에 의한 중합반응이고, Fig. 3의 
scheme 2는 글리세린과 글리시돌(glycidol)의 반
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응계에서 글리시돌의 ring opening(개환) 
mechanism에 의한 중합반응이고, Fig. 3의 
scheme 3은 글리세린과 에피클로로히드린
(epichlorohydrin)의 반응계에서 에피클로로히드
린의 ring opening mechanism에 의한 중합반응
이다[16].  
  Fig. 3의 scheme 1과 같이 글리세린만을 촉매 
하에서 고온에서 중합반응 하는 경우에 생성되는 
폴리글리세린은 직쇄형태와 함께 다량의 환상형
태의 폴리글리세린을 함유하고 있어(약 6:4), 구
조의 선택성이 떨어지고 또한 중합도의 분포가 
넓은 조성(낮은 polydispersity index)을 보여 준
다[8]. 따라서 폴리글리세린 생성물은 증류 등의 
후공정을 거쳐 원하는 구조와 조성의 폴리글리세
린으로 정제를 한다. 반면에 Fig. 3의 scheme 2
와 3과 같이 oxirane(ethylene oxide) 구조 화합
물을 글리세린과 반응 시에는 oxirane의 개환 반

응 메커니즘에 의해 주로 직쇄형태의 폴리글리세
린이 생성되고 환상형태의 폴리글리세린의 생성
은 억제되어(약 9:1), 구조의 선택성이 우수하지
만 중합도의 분포가 넓다[9,13].  하지만 에피클
로로히드린과 글리시돌(glycidol)은 위해성 화학물
질이기 때문에 폴리글리세린 합성공정 중 인체 
및 환경에 노출 시 또는 폴리글리세린에 미반응
물로 잔류 시 안전성 문제가 우려되어, 글리세린
만을 사용하는 공정(Fig. 3의 scheme 1)이 우선
적 대안으로 간주된다.
  폴리글리세린의 연구 및 상용화는 글리시돌 공
정에서 출발하여 다음단계는 에피클로로히드린 
공정, 그리고 바이오디젤 제조공정의 부산물로 글
리세린이 저가로 대량 공급이 가능함에 따라 글
리세린만을 사용하는 공정이 주목을 받고 있다.  
이는 재생산 가능하고 안전성이 우수한 자원을 
시용한다는 지속가능성(sustainability) 측면에서도 
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Fig. 4. Catalyzed Conversion of Glycerol to Diglycerol. 

장점이 있는 공정이다[15].
  글리세린이 아닌 중합도가 2인 diglycerol을 시
작 반응물로 중합반응을 하는 경우에는 생성된 
폴리글리세린의 중합도 분포를 축소할 수는 있으
나 환상형태의 폴리글리세린은 계속 높은 비율로 
생성되는 문제가 있다[9]. 
 
  2.2.2. 글리세린만을 이용한 폴리글리세린 합성 
  글리세린을 산 또는 알칼리 촉매 조건하에서 
고온(200℃이상)에서 탈수 축합시키는 방법은 오
래전부터 사용해 온 방법이다. 이후의 연구는 분
기 및 환상형태의 폴리글리세린 생성 억제, 미반
응 글리세린의 감소, 좁은 중합도 분포, 용이한 
중합도 조절 등의 주제로 지속적인 연구가 진행
되고 있다.     
  글리세린이 산성 또는 알칼리 조건에서의 탈수 
중합되는 반응 메커니즘은 Fig. 4에서 보여준다
[18].  알칼리 조건에서는(OH-) 글리세린의 제1
수산기(OH)에서 떨어져 나온 H+와 알칼리의 
OH-이 결합하여 물을 생성하고 글리세린의 제1
수산기는 O-이온이 된다.  인근 글리세린의 제1
수산기에서 OH-이온형태로 떼어 내고 생성된 α
-carbonium(carbocation·C+) 이온과 O-이온이 
결합하여 ether결합을 형성하면서 α,
α`-diglycerol이 합성된다.  산성 조건에서는(H+) 
글리세린의 제1수산기(OH)에서 떨어져 나온 
OH-가 H+와 결합하여 물을 생성하고 OH-가 떨
어져 나간 후 α-carbonium C+이온이 된다. 인
근 글리세린의 제1수산기에서 H+이온형태로 떼
어 내고 생성된 O-이온과 C+이온이 결합하여 
ether결합을 형성하면서 α,ά-diglycerol이 합성된
다. 제1수산기 사이의 결합은 직쇄형태의 
diglycerol을 형성하고, 제1수산기와 제2수산기기 

사이의 결합, 또는 제2수산기와 제2수산기 사이
의 결합은 분기형태의 diglycerol을 형성한다(α,
β`-diglycerol 또는 β,β`-diglycerol)[16,18]. 이 
후 계속해서 중합반응이 진행되면 중합도가 높은 
폴리글리세린이 합성된다.
  글리세린에 용해하는 염기성 촉매
(homogeneous basic catalyst)를 사용하는 경우
(2.5mol% 촉매, 260℃, 4시간 반응조건), 금속의 
hydroxide, carbonate, oxide 류 촉매들의 활성도 
순서는 다음과 같다[16, 19].
K2CO3>Li2CO3>Na2CO3>KOH>NaOH>CH3ON
a>Ca(OH)2>LiOH>MgCO3>MgO>CaO>CaCO3

=ZnO.   특히 글리세린에 대한 촉매의 용해성이 
클수록 homogenous reaction이 됨에 따라 촉매
의 활성도가 높아진다. 즉, 활성도는 carbonates> 
hydroxides>oxides의 순서이다.
  예를 들면, KOH보다는 K2CO3가 글리세린에 
대한 용해성이 더 크고 따라서 촉매 활성도가 더 
높다[20].   여기서 촉매 활성도는 글리세린의 중
합반응의 속도를 수산기값과 굴절율을 측정하여 
판정한다.  염기성 촉매 사용시 반응온도가 낮은 
경우에는 반응속도가 낮아지고, 반응 온도가 28
0℃이상에서는 글리세린 분해할 우려가 있고 위
해성 유색 화합물인 acrolein이 생성된다.  염기
성 촉매의 함량이 증가함에 따라 중합반응 속도
는 증가하고 또는 생성된 폴리글리세린의 중합도
는 증가한다. 
  용해성 염기성 촉매 조건하에서 생성되는 폴리
글리세린 구조는 직쇄형태뿐만 아니라 분기 및 
환상 행태가 함께 생성되어 구조의 선택성이 떨
어지고 중합도의 분포가 넓어 반응 종료후 추가
적인 분별 증류과정을 거쳐야 한다.  용해성 알
칼리성 촉매를 사용하면서 폴리글리세린구조의 
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선택성을 높이기 위한 방법으로 제시된 것은 촉
매로서 KOH, NaOH대신에 Ca(OH)2를 사용하
여 환상 폴리글리세린의 생성을 억제하는 제조 
방법이다[21]   또한 촉매로서 K2CO3를 사용하
고 글리세린을 마이크로웨이브를 가온방법으로 
중합반응을 진행한 경우 반응속도도 빠르고 무엇
보다도 환상 폴리글리세린의 생성을 현저하게 억
제할 수 있고 중합도가 높은 폴리글리세린을 합
성할 수 있다[22]. 
  실험실 규모로 용해성 알칼리 촉매 조건에서의 
일반적인 폴리글리세린 합성 방법의 예는 다음과 
같다[23]. 2.5L 유리 반응기에 글리세린 995g 
(10.8mol)을 넣고 질소를 충전하고 교반하면서 
150℃까지 가온한 후 KOH 5g을 투입하고 진공 
조건 하에서 생성된 물을 제거하면서 반응 온도 
240℃에서 2시간 이상을 반응시킨다.  반응 종료
는 수산기값과 굴절률로 판단한다. 
  글리세린에 용해하는 산성촉매(homogeneous 
acidic catalyst)를 사용하는 경우는 강산인 황산 
등을 사용한다[16].  황산을 촉매로 사용하고 고
온에서 반응 시 반응속도는 매우 빠르지만, 생성
된 폴리글리세린 중 직쇄형태는 약 20% 이고 나
머지는 분기, 환상형태로 나타난다. 따라서 용해
하는 산성촉매를 사용하면 구조의 선택성이 매우 
제한적이고 또한 탈수, 산화 등의 부반응에 의해 
생성된 부반응물에 의해 색상의 문제가 발생한다.  
  용해성 촉매를 사용하는 경우 반응 후 분리제
거의 어려움을 해소하고자, 글리세린에 용해하지 
않는 고체 촉매(heterogeneous solid catalyst)를 
사용하는 경우에는 촉매 구조의 특이성을 활용하
여 생성된 폴리글리세린 구조의 선택성을 높여 
직쇄형태 폴리글리세린의 함량을 높일 수 있고 
반응 후 여과작업으로 촉매의 분리제거가 용이하
다[16]. Metal oxide, Zeolite, mesoporous 
MCM-41 등 다양한 유형의 고체 촉매를 사용한 
경우, diglycerol의 함량은 용해성 촉매를 사용한 
경우보다 높다[24, 25].  특히 약 2nm의 기공을 
가진 mesoporous MCM-41는 zeolite보다  
diglycerol 함량이 높다[24].  
  회분식(batch) 형태의 반응장치 대신에 
sulfonic acid가 결합된 이온교환 수지 멤브레인
을 반응 장치 내부에 설치하고 글리세린을 멤브
레인 표면위로 흘려주면 생성된 폴리글리세린이 
반응기 아래에 모이는 연속식 반응장치를 사용할 
수도 있다[16]. 이 장치에서 sulfonic acid 촉매에 
의해 일차 중합된 diglycerol는 반응기 아래로 모

여짐에 따라 더 이상의 중합반응이 진행되지 않
아 diglycerol 함량이 85%까지 상승한다. 반면에 
회분식 반응장치의 경우 diglycerol 함량이 최대 
35%이 도달한 후 반응 시간 경과에 따라 지속적
으로 감소한다[16].  
  고체촉매를 사용하는 경우 장점도 있으나, 용
해성 촉매보다 폴리글리세린의 생산량이 적고 또
한 분기형태의 폴리글리세린의 함량이 높을 뿐만 
아니라 촉매의 열화현상도 문제가 된다. 따라서 
이를 이러한 단점을 극복하기 위한 고체 촉매에 
대한 연구들이 활발하게 진행 중이다[16, 24]. 
  바이오디젤의 합성에서 식물성 유지
(triglyceride)를 메탄올과 반응시키면 지방산메틸
에스터가 바이오디젤 성분으로 합성된다.  반응 
부산물로서의 crude glycerol에는  glycerol 
60~80%, 메탄올 10~25%, 지방산비누 10~15% 
가 함유된다. 이 crude glycerol을 마이크로웨이
브로 270℃에서 30분간 반응시킨 후 냉각시키면 
반응물중 주성분으로 diglycerol함량이 50%이상
인 글리세린 올리고머가 생성된다. 중합반응 시간
을 증가시키면 중합도가 증가하여 triglycerol, 
tetraglycerol 함량이 높아진다.  Crude glycerol
중 함유된 지방산 비누가 글리세린 중합반응의 
수율과 구조의 선택성을 높여 주는 촉매의 작용
을 한 것으로 판단된다[26. 27].    
 
  2.2.3. 글리세린과 글리시돌을 이용한 폴리글리

세린 합성  
  글리시돌은 oxirane ring과 hydroxyl기를 가진 
화합물로 반응성이 매우 크다.  산성(양이온성 개
시제) 또는 알카리성(음이온성 개시제) 조건하에
서 글리시돌의 oxirane ring이 open되면서 글리
시돌 중합반응이 진행되어 polyglycidol 
(polyglycerol)이 생성된다[28].  일반적인 중합반
응은 초기단계에서 생성된 올리고머의 말단이 활
성상태(O-)인 경우는 activated chain end(AME) 
메커니즘에 의해, 글리시돌 모노머가 활성상태
(oxonium, O+)인 경우 activated monomer(AM) 
메커니즘에 의해 중합 전파 반응이 진행된다.  
글리시돌의 경우는 두가지 메커니즘 모두에 의해
서 중합반응이 진행되고 환상형태의 폴리글리세
린의 함량이 매우 적지만 중합도가 증가할수록 
분기형태는 증가한다[28].   
  산성촉매 조건에서 글리시돌과 글리세린의 중
합반응은 cationic polymerization 메커니즘의 
activated monomer(AM) 메커니즘으로 진행된다
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(Fig. 5)[28, 29]. 산성촉매의 H+이온에 의해 글
리시돌 oxirane의 산소는 oxonium(O+) 이온이 
되면서 활성화 된다(Fig. 5에서 (a)). Oxirane 
ring이 open될 때 α-carbonium(C+) 이온이 생
성되면(Fig. 5에서 (b)) 직쇄형태의 디글리세린이 
합성되고(α,α`-diglycerol), β-carbonium(C+) 
이온이 생성되면(Fig. 5에서 (c)) 분기형태의 디글
리세린이 합성된다(α,β`-diglycerol). 그리고 활
성화된 글리시돌이 계속해서 디글리세린에 부가 
중합되면서 고분자 폴리글리세린으로 중합된다. 
  실험실 규모의 산성촉매 조건에서의 글리시돌
과 글리세린의 중합반응의 예는 다음과 같다[30].  
1L 유리 반응기에 글리세린 368.4g(4.0mol)을 넣
고 질소를 충전하고 교반하면서 100℃까지 가온
한다. 온도를 유지하고 교반하면서 글리시돌 
592.8g(8.0mol)과 인산(85%) 1.922g을 각각 동
시에 6시간에 걸쳐서 서서히 투입한다. 반응 종
료는 글리시돌 함량이 0.1%이하일 때이다.  냉각 

후 생성물을 분석하면 중합도는 약 3, 환상형태
의 폴리글리세린의 함량은 2.0%이하이다. 중합도
를 높이고자 하면 글리세린의 양은 고정하고 글
리시돌의 투입량을 증가시키면 된다. 하지만 중합
도가 높아지면 환상형태의 폴리글리세린의 함량
은 증가한다(중합도 10일 때 8.4%). 
  알카리성촉매 조건에서 글리시돌과 글리세린의 
중합반응은 anionic polymerization 메커니즘의 
activated chain end(AME) 메커니즘으로 진행된
다(Fig. 6)[28, 29, 31]. 알칼리 조건(OH-)에서 
글리세린의 제1수산기(OH)에서 떨어져 나온 H+

와 알칼리의 OH-이 결합하여 물을 생성하고 글
리세린의 제1수산기는 O-이온이 된다.  글리시돌
의 oxirane ring은 open될 때 α-carbonium(C+) 
이온이 생성되면(Fig. 6에서 (b)) 인근 글리세린
의 O-이온과 결합하여 ether결합을 형성하여 직
쇄형태의 디글리세린이 합성된다(α,α`- 
diglycerol).  β-carbonium(C+) 이온이 생성되면
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(Fig. 6에서 (c)) 분기형태의 디글리세린이 합성된
다(α,β`-diglycerol). 활성화된 상태의 디글리세
린에 글리시돌이 계속 부가 중합되면서 폴리글리
세린으로 중합되는 데, 이 때 글리시돌의 
carbonium(C+) 이온과 결합하는 디글리세린의 
O-이온 위치 때문에 분기형태의 폴리글리세린이 
생성된다.  글리시돌의 anionic polymerization은 
신속한 양이온 교환반응 때문에 생성된 폴리글리
세린의 분자량 분포가 좁다[15].
  글리시돌만을 이용하여 분기정도가 매우 높은
(hyperbranched) 폴리글리세린을 합성하여 
hydrogel 형태로 의약품 등의 약물전달 시스템에 
활용하는 연구들도 활발하게 진행되고 있다
[32,33,34].

  2.2.4. 글리세린과 에피클로로히드린을 이용한 
폴리글리세린 합성  

  에피클로로히드린은 oxirane ring과 chloride기
를 가진 화합물로 반응성이 매우 크다.  산성 조
건하에서 에피클로로히드린의 oxirane ring이 
open되면서 글리세린과 에피클로로히드린의 중합
반응이 진행되어 chlorinated polyglycerol이 생성
된다. 반응물이 알칼리수용액과 만나면 가수분해 
반응으로 클로라이드가 떨어져 나와 폴리글리세
린이 합성된다.   떨어져 나온 클로라이드이온은 
알칼리 양이온과 결합하여 염형태 화합물이 된다 
[28]. 글리세린과 에피클로로히드린의 중합반응은 
환상형태의 폴리글리세린의 함량이 낮고, 중합도
가 낮은 폴리글리세린의 함량이 높은 특징이 있
다[35].
  산성촉매 조건에서 에피클로로히드린과 글리세
린의 중합반응은 cationic polymerization 메커니

즘의 activated monomer(AM) 메커니즘으로 진
행된다(Fig. 7)[36]. 산성촉매의 H+이온에 의해 
에피클로로히드린 oxirane의 산소는 oxonium 
(O+) 이온이 되면서 활성화 된다(Fig. 7에서 (a)). 
Oxirane ring은 open될 때 α-carbonium(C+) 
이온이 생성되면(Fig. 7에서 (b)) 직쇄형태의 클
로리네이티드 디글리세린이 합성되고(chlorinated 
α,α`-diglycerol), β-carbonium(C+) 이온이 생
성되면(Fig. 7에서 (c)) 분기형태의 클로리네이티
드 디글리세린이 합성된다(chlorinated α,
β`-diglycerol). 그리고 활성화된 에피클로로히드
린이 계속해서 클로리네이티드 디글리세린에 부
가 중합되면서 고분자 클로리네이티드 폴리글리
세린으로 중합된다. 
  실험실 규모의 산성촉매 조건에서의 에피클로
로히드린과 글리세린의 중합반응의 예는 다음과 
같다[37].  2L 유리 반응기에 글리세린 925g 
(10.0mol)과 농황산 3.5ml를 넣고 질소를 충전하
고 교반하면서 에피클로로히드린 639g(6.9mol)을 
2시간에 걸쳐서 서서히 투입한다. 이 때 반응온
도는 90℃이하는 유지한다. 생성된 폴리글리세린
을 2M NaCO3 수용액(90℃)에 교반하면서 서서
히 2시간에 걸쳐서 투입한다. 최종적으로 염산으
로 중화를 시킨 후 염(NaCl)을 제거하기 위한 여
과, 이온교환, 물을 제거하기 위환 진공증발작업
을 수행한다.  최종 정제 폴리글리세린은 글리세
린 36%, 디글리세린 42%, 트리글리세린 15%, 
테트라글리세린 4.5%, 환상 폴리글리세린 1.6% 
이하이다.  
   
  2.2.5. 폴리글리세린의 분석
  생성된 폴리글리세린을 중합반응 직후 또는 증
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Degree of 
Polymerization

Molecular 
Weight
(g/mol)

No. of 
Hydroxyl 

Hydroxyl 
Value

Mol of 
Hydroxyl 
per Gram

Mono Glycerol 1 92.094 3 1828 0.0326 
Di Glycerol 2 166.173  4 1351 0.0241 
Tri Glycerol 3 240.252  5 1168 0.0208 

Tetra Glycerol 4 314.331  6 1071 0.0191 
Penta Glycerol 5 388.410  7 1011 0.0180 
Hexa Glycerol 6 462.489  8 971 0.0173 
Hepta Glycerol 7 536.568  9 941 0.0168 
Octa Glycerol 8 610.647  10 919 0.0164 
Nona Glycerol 9 684.726  11 901 0.0161 
Deca Glycerol 10  758.805  12 887 0.0158 

Table 1. Theoretical Characteristic Values of Polyglycerin

수산기값   




폴리글리세린분자량

 


× 수산기갯수× 






 × 

 


×  × 

폴리글리세린분자량 ×  수산기값
수산기갯수× 



 × 

따라서 중합도   ×   

 ×    × 

류 및 정제 공정후에는 미반응 글리세린을 포함
한 중합도별 폴리글리세린의 분포와  직쇄 또는 
환상형태별 폴리글리세린의 분포를 확인한다.  이
때 가장 정확한 분석방법은 가스크로마토그래피
(GC) 또는 액체크로마토그래피(LC)를 이용한 기
기분석이다. 폴리글리세린 화학구조별 크로마토그
래피 컬럼 내부에서의 유지시간이 상이함을 이용
하여 화학구조별로 분리하고 확인한다  
  기기분석이 아닌 습식분석 방법으로는 폴리글
리세린의 수산기값(hydroxyl value)은 측정하는 
것이다.  수산기값은 수산기를 함유한 검체 1g을 
아세틸화할 때 수산기와 결합한 초산을 중화하는 
데 필요한 수산화칼륨(KOH, 분자량 56.11g/ 
mol)의 mg수이다. 측정된 수산기값은 이용하여 
아래 계산식으로 폴리글리세린의 평균 중합도 n 
을 계산하고 다시 평균 분자량으로 환산한다. 
  Table. 1은 폴리글리세린의 중합도별 평균분자
량과 수산기값에 대한 이론값이다. 중합도가 증가
할수록 수산기값이 감소함을 알 수 있다.  이는 
폴리글리세린 시료 1g을 가지고 실험할 때 폴리

글리세린의 분자량이 증가하면 시료 1g에 존재하
는 수산기의 갯수가 감소하기 때문이다. 
     
2.3. 폴리글리세린지방산에스터 

  계면활성제의 친수기로서 폴리글리세린을 사용
하고 친유기로 긴 사슬의 탄화수소를 결합시켜 
폴리글리세린지방산에스터를 합성한다.  친수기인 
폴리글리세린에 탄화수소계 친유기를 결합시키는 
방법에는 화학적 합성법과 효소 합성법이 있다.

  2.3.1. 폴리글리세린지방산에스터의 화학적 합성

  폴리글리세린지방산에스터의 화학적 합성방법
에는 esterification, polycondensation, additional 
polymerization 등의 방법이 있다(Fig. 8, Fig. 
9)[7, 38, 39]. 
  Scheme 4는 산성 또는 알칼리성 촉매 하에서 
폴리글리세린과 지방산(RCOOH)의 직접 에스터
화 반응(direction esterification)이고, scheme 5는 
알칼리성촉매 하에서 폴리글리세린과 지방산글리
세릴트리에스터(triglyceride) 또는 지방산메틸에스
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터(fatty acid methyl ester·RCOOCH3)와의 에스
터교환반응(transesterification)이다. 에스터화 반
응과 에스터교환반응은 오래전부터 유용한 에스
터 화합물을 합성하는데 활용해온 반응방법이다.
  Scheme 6은 산성촉매 하에서 글리세린과 지방
산 글리세릴모노에스터(fatty acid monoglyceride)
의 축합중합반응(polycondensation)이고,  scheme 
7은 산성촉매 하에서 지방산글리세라이드에 글리
시돌을 부가중합(additional polymerization)하는 
반응이다.  
   폴리글리세린지방산에스터의 화학적 합성의 
주요 이슈는 반응율, 모노·디·트리 등 에스터화 
정도(degree of esterification), 부반응 억제, 색
상·냄새·맛 억제 등이다.  일반적으로 폴리글리세
린과 지방산의 몰비를 조절하는 데 폴리글리세린
이 지방산보다 많으면 모노에스터의 생성 비율이 
높고, 지방산이 폴리글리세린보다 많으면 디·트리
에스터의 생성비율이 높다.  그러나 폴리글리세린
의 구조상 수산기가 매우 많고 폴리글리세린 사
슬의 말단부터 중간에 걸쳐 퍼져있고 수산기의 
위치에 따른 특성의 차이가 없기 때문에 폴리글
리세린 한 분자 당 에스터화 정도와 에스터화 위
치가 매우 다양할 수 있다(Fig. 10)[38].  특히 
에스터화 정도에 따라 친유성이 변하고 따라서 
폴리글리세린지방산에스터의 친수성과 친유성의 
상대적 비율(HLB)의 차이가 매우 커지기 때문에 
유화제, 가용화제, 분산제로서 활용 시 결과가 달
라질 수 있다.  그리고 색상·냄새·맛 문제는 폴리
글리세린지방산에스터를 식물, 화장품, 의약품에 

적용 시 반드시 해결해야 할 과제이다.   이러한 
문제를 해결하기 위한 폴리글리세린지방산에스터
의 화학적 합성에 대한 연구는 지속적으로 진행
되고 있다. 
  

  (1) 지방산과 폴리글리세린의 직접 에스터화 

반응(Fig. 8의 Scheme 4)

  폴리글리세린의 알코올기와 지방산의 카르복실
기가 산성 또는 알카리성 촉매 조건하에서 직법 
에스테르화 반응을 통해 폴리글리세린지방산에스
터가 합성된다.  반응온도가 200℃이상 240℃인 
경우에는 촉매를 사용하지 않고 반응을 진행하고
[40,41], 반응온도가 200℃이하인 경우에는 산성 
촉매 또는  알칼리성 촉매를 사용하여 반응속도
를 빠르게 한다.  친유기로서의 지방산은 lauric 
acid, myristic acid, palmitic acid, stearic acid, 
oleic acid, isostearic acid  등을 사용한다.  
  산성촉매에 의한 에스터화 반응은 Fisher(acid- 
catalyzed) esterification라고 하며 그 반응 메커
니즘은 Fig. 11과 같다 [42]. 
  이 반응에서 생성된 물은 에스터화 반응 속도
를 늦추고 또한 생성물인 폴리글리세린지방산에
스터, 물, 수소이온이 함께 존재하면 반응이 역으
로 진행되는 가수분해 반응으로 인해 지방산과 
폴리글리세린으로 분해된다[43].  따라서 산성촉
매에 의한 에스터화 반응은 반응진행 중 생성되
는 물을 지속적으로 제거해야 한다[44]. 직접 에
스터화 반응의 산성촉매로는 황산, 차인산 등 강
산을 사용한다.
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  실험실 규모의 산성촉매를 이용한 폴리글리세
린과 지방산을 이용한 폴리글리세린지방산에스터
의 합성반응의 예는 다음과 같다[45].  2L 밀폐 
반응기에 폴리글리세린(분자량 326g/mol) 
886g(2.72mol), 라우린산(분자량 200.322g/mol) 
272g(1.36mol), 2.8g dodecylbenzenesulfonic 
acid(유화제), 1.1g hypophosphoric acid를 넣고 
진공상태에서 155℃에서 교반하면서 3시간정도 
반응시킨다. 반응 중 응축기로 계속 물을 제거하
고 반응 종료는 산가 2이하(잔류 라우린산 함량)
로 판단한다.   미반응 잔류 폴리글리세린은 별
도의 추출작업을 통해 제거한다. 
  알카리성촉매에 의한 에스터화 반응은 base- 
catalyzed esterification라고 하며 알칼리성 촉매
로서는 NaOH, Na2CO3, Ca(OH)2, CaO, 
CaCO3를 사용한다[42,46]. 
  실험실 규모의 알카리성촉매를 이용한 폴리글
리세린과 지방산을 이용한 폴리글리세린지방산에
스터의 합성반응의 예는 다음과 같다[46].  2L 
밀폐 반응기에 폴리글리세린(분자량 250.2g/mol) 
588g(2.35mol), 팔미틴산(분자량 260.42g/mol) 
612g(2.35mol), 촉매 Ca(OH)2를 넣고 진공상태
에서 230℃에서 교반하면서 2시간정도 반응시킨
다. 반응 후반에 산가 2이하가 되면 반응을 종료
한다. 
 
  (2) 지방산에스터와 폴리글리세린의 에스터교

환반응(Fig. 8의 Scheme 5)
  지방산에스터로서 지방산 메틸에스터 또는 트
리글리세라이드를 폴리글리세린과의 에스테르교
환반응은 산성 또는 알카리성 촉매하에서의 폴리
글리세린과 지방산에스터가 tetrahedral 
intermediate를 생성한 후 분해되어 폴리글리세린
지방산에스터가 합성된다[23].    알카리성촉매로
서 Na 또는 K의 hydroxide, carbonate, 
methoxide 조건하에서 지방산메틸에스터와 폴리
글리세린(pentaglycerol)의 에스터교환반응에서 
sodium methoxide(NaOCH3)가 반응속도가 배우 
빠르고 반응율(미반응 지방산메틸에스터의 잔류
율 기준)도 매우 높은 것으로 나타났다. 그리고  
폴리글리세린에 대한 지방산메틸에스터의 몰비가 
1이면 모노에스터, 2이면 디에스터, 4이면 폴리글
리세린 수산기의 59%정도가 에스터화 된다[23]. 

  (3) 글리세린과 지방산모노글리세라이드의 축
합중합반응(Fig. 9의 Scheme 6)

  산성촉매 하에서 지방산 글리세릴모노에스터
(fatty acid monoglyceride)에 글리세린을 계속하
여 축합중합반응을 시키면 폴리글리세린지방산에
스터가 생성된다. 인산(H3PO4)과 Ca(OH)2의 혼
합수용액이 첨가된 산성 촉매 조건에서 지방산 
모노글리세라이드에 투입되는 글리세린의 몰비를 
변화·증가시키면 중합도가 증가된(2∼6) 폴리글리
세린지방산에스터를 합성할 수 있다[47].

  (4) 글리시돌과 지방산 또는 지방산글리세라이
드의 부가중합반응(Fig. 9의 Scheme 7)    

  산성촉매 하에서 글리세린 또는 지방산글리세
라이드에 글리시돌을 계속하여 부가중합반응을 
시키면 폴리글리세린지방산에스터가 합성된다. 산
성촉매로는 인산, 무수인산, polyphosphoric acid 
등이 사용된다. 글리시돌 부가중합반응의 예를 들
면 140℃로 가열된 지방산 라우린산에 글리시돌
을 장시간에 걸쳐서 소량씩 투입하는 데 이때 인
산도 함께 투입하고(0.02%) 반응을 시키면, 지방
산과 글리시돌의 비율이 1:6 일떄 폴리글리세린 
중합도가 평균 6이고 모노에스터의 함량이 매우 
높은 폴리글리세린지방산에스터(91%)가 합성된다
[48, 49].   폴리글리세린 중합도가 평균 2∼3인 
폴리글리세린지방산에스터에 글리시돌 부가반응
을 통해 폴리글리세린 중합도가 평균 7이상인 친
수성이 강화된 직쇄형태의 폴리글리세린지방산에
스터를 높은 함량으로 합성할 수 있다[50] 

  2.3.2. 폴리글리세린지방산에스터의 효소 합성

  폴리글리세린지방산에스터의 효소 합성방법은 
폴리글리세린과 지방산 또는 지방산메틸에스터를 
열안정이 우수한 고정화 지방분해 효소 lipase를 
이용하여 esterification반응시키는 것이다[51]. 
Lipase에 의한 esterification반응은 Fig. 8의 
scheme 4와 5와 동일하고 산이나 알칼리 촉매를 
사용하지 않는다는 것이다. 효소에 의한 
esterification 반응공정의 장점은 반응 조건이 마
일드하여 부반응이 발생하지 않아서 색상 및 냄
새 제거, 부반응물의 제거 등의 추가적인 정제공
정의 필요성이 경감될 뿐만 아니라. 지방산모노에
스터(fatty acid monoester) 타입의 폴리글리세린
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검화가 




폴리글리세린지방산에스터 분자량

 


×  × 

⇒폴리글리세린지방산에스터분자량 검화가
 × 

수산기값 




폴리글리세린지방산에스터분자량

 


×    × 

⇒ 수산기값 




 × 

검화가 


×   ×  







검화가×    




따라서 에스터화정도  




수산기값검화가

검화가×  




폴리글리세린지방산에스터의 분자량 
 지방산분자량  ×  폴리글리세린분자량 × 

지방산에스터를 높은 함량으로 합성할 수 있다
[52].  따라서 용매를 사용하지 않는 solvent-free 
반응조건을 포함하여 친유기로서 지방산, 지방산
메틸에스터, 식물성 유지(triglyceride)와 친수기로
서 폴리글리세린의 효소 합성에 대한 연구는 지
속적으로 진행되고 있다[53, 54, 55]. 
  실험실 규모의 효소를 이용한 폴리글리세린지
방산에스터의 solvent-free 합성반응의 예는 다음
과 같다[56].  250ml 밀폐 반응기에 디글리세린
(분자량 166.173g/mol) 27g(0.11mol), 라우린산
(분자량 200.322g/mol) 22g(0.11mol)를 넣고 진
공상태에서 70℃까지 가온한 후 효소 lipase 
(Novozym-435) 3%를 넣고 교반하면서 70℃에
서 4시간 반응시킨다. 반응 종료후 잔류 라우린
산 함량으로 판단한 반응율은 90%이상이다.

  2.3.2 폴리글리세린지방산에스터의 분석

  (1) 에스화정도와 평균분자량
  합성된 폴리글리세린지방산에스터를 반응 직후 
또는 증류 및 정제 공정 후에는 폴리글리세린지
방산에스터의 분자량과 에스터 정도를 확인한다.  
이를 위한 기기분석이 아닌 습식분석 방법으로는 
폴리글리세린지방산에스터의 수산기값과 검화가
를 측정하는 것이다.  검화가는 에스터를 함유한 
검체 1g을 검화하는 데 필요한 수산화칼륨(분자
량 56.11g/mol)의 mg수이다. 측정된 수산기값과 
검화가를 이용하여 아래 계산식으로 폴리글리세
린지방산에스터의 평균 에스터화 정도 m을 계산
하고 다시 m을 이용하여 폴리글리세린지방산에
스터의 평균 분자량으로 환산한다. n은 친수기 
폴리글리세린의 중합도이다.

  물론 보다 정확인 분포를 알기 위해서는 크로
마토그래피 기기로 분석한다.

  (2) HLB

  폴리글리세린지방산에스터의 친수성과 소수성

의 비율은 HLB로 나타낸다.  Griffin이 제시한 

다가알코올계지방산에스터의 HLB는 다음과 같이 

같다.

     × 


    




  계면활성제친수기의분자량

  계면활성제전체의분자량
  계면활성제의검화가


  지방산의산가

  따라서 친수기인 글리세린의 중합도와 친유기
인 지방산의 분자량에 따라 폴리글리세린지방산
에스터의 이론적 HLB값을 보면 (Table 2), 당연
하게 폴리글리세린의 중합도가 증가할수록 폴리
글리세린지방산에스터의 HLB값이 증가하여 친수
성이 증가한다. 지방산의 분자량이 증가하게 되면 
HLB값이 감소하여 친유성이 증가한다. POE 
alkyl ether 의 HLB값은 에틸렌옥사이드의 중량
분율을 이용하여 나타내는 데, polyoxyethylene 
alkyl ether의 HLB값 (Table 3)과  polyglycerin 
fatty acid ester의 HLB값 (Table 2)을 비교하면 
친수기의 중합도가 동일한 경우 polyglycerin 
fatty acid ester의 HLB값이 더 크고 이것은 친수
성이 더 크다는 것을 나타낸다.   
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Polyglycerin(PG)
PG-2 PG-4 PG-6 PG-8  PG-10

Lauric Acid 
(C12:0)

8.5 11.9 13.8 14.9 15.7

Myristic Acid 
(C14:0)

7.9 11.3 13.2 14.4 15.3

Palmitic Acid 
(C16:0)

7.3 10.7 12.7 14.0 14.9

Stearic Acid 
(C18:0)

6.8 10.2 12.2 13.5 14.5

Table 2. Theoretical HLB Values of Polyglycerin Fatty Acid Esters

Polyoxyethylene(POE)
POE(2)
PEG-2

POE(4)
PEG-4 

POE(6)
PEG-6

POE(8)
PEG-8

POE(10)
PEG-10

Lauryl Alcohol 
(C12:0)

6.4 9.7 11.7 13.1 14.1

Myristyl Alcohol 
(C14:0)

5.8 9.0 11.0 12.4 13.5

Table 3. Theoretical HLB Values of Polyoxylethylene(POE) Alkyl Ether 

4. 결 론

  폴리글리세린지방산에스터 비이온계면활성제는 
식품 등에 오래전부터 사용해 왔으며 안전성 문
제가 제기되고 있는 PEG(POE)계 비이온계면활
성제의 대안으로 제시되고 있어 보다 다양한 화
학구조와 제조방법, 응용과 관련하여 연구과 상업
화가 활발하게 진행되고 있다.  
  폴리글리세린지방산에스터 계면활성제는 우선 
친수기인 폴리글리세린을 합성하고 난 다음 이를 
친유기인 지방산과 결합시키는 2 단계의 반응을 
거쳐 합성된다. 
  글리세린을 중합하여 폴리글리세린을 합성하는 
방법에는 산 또는 알칼리의 촉매 조건에서 글리
세린만을 탈수축합 중합반응, 글리세린과 글리시
돌의 중합반응, 글리세린과 에피클로로히드린의 
중합반응이다.  폴리글리세린 중합반응의 주요 이
슈는 분기 또는 환상형태가 아닌 직쇄 형태의 폴
리글리세린의 함량을 높이고 중합도의 분포를 좁
히는 것이다. 
  친수기인 폴리글리세린에 지방산계 친유기를 
결합시켜 최종적으로 폴리글리세린지방산에스터
를 합성하는 방법에는 화학적 합성법과 효소 합

성법이 있다. 화학적 합성방법에는 산 또는 알칼
리의 촉매 조건에서 폴리글리세린과 지방산·지방
산메틸에스터·트리글리세라이드의 에스터화 반응, 
지방산모노글리세라이드와 글리세린의 축합반응, 
지방산글리세라이드와 글리시돌의의 부가 중합반
응이다. 효소 합성법은 폴리글리세린과 지방산 또
는 지방산메틸에스터를 지방분해 효소 lipase를 
이용한 에스터화 반응이다. 폴리글리세린지방산에
스터 합성의 주요 이슈는 모노에스터 등의 에스
터화정도를 조절하면서 반응수율을 높이고. 부반
응을 억제하는 것이다. 
  향후 활용분야의 확대 및 활성화를 위해서 폴
리글리세린지방산에스터의 다양한 화학구조 개발
과 더불어 기존의 산성 또는 알칼리성 용해성 촉
매보다 고체 촉매 또는 효소에 의한 합성방법의 
발전도 기대된다.  
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