
Article

Appl. Chem. Eng., Vol. 30, No. 2, April 2019, 241-246

https://doi.org/10.14478/ace.2019.1007

241

1)1. 서    론

계면활성제는 한 분자 내에 친수기와 소수기를 동시에 가진 대표적

인 양친매성 화합물로서 용액의 표면장력 저하, 습윤, 유화, 가용화, 

분산, 기포성 등의 특성을 가지며, 분자 내의 친수성-소수성 그룹사이

의 상호작용에 의하여 일정한 질서를 갖게 되어 열역학적으로 안정된 

콜로이드 상태의 초분자 결집체를 형성할 수 있다[1,2]. 계면활성제는 

친수기의 종류에 따라서 물에 녹았을 때 음이온 또는 양이온으로 해

리되는 이온성 계면활성제와 이온으로 되지 않는 비이온성 계면활성

제로 분류된다[3-5]. 그중, 비이온성 계면활성제는 친수기가 전하를 

띠지 않는 계면활성제를 뜻하며, 수용액에 녹아 작용기의 해리가 일
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어나지 않는 것이 특징이다[6-8]. 비이온성 계면활성제의 종류로는 작

용기에 따라 에테르형, 에스테르형, 에스테르에테르형, 아미드형 등이 

있으며, 친수성 혹은 친유성기의 수를 조절하여 다양한 용도로 쓰인

다는 이점이 있다. 또한, 비이온 계면활성제는 이온 계면활성제에 비

하여 낮은 임계 미셀 농도와 큰 회합수, 높은 가용화력, 낮은 기포력, 

비교적 경도와 전해질 농도에 덜 민감한 성질 등의 장점들을 갖고 있

어서 세제, 샴푸, 세정제 등의 생활용품을 비롯한 다양한 산업에서 널

리 사용되고 있다[9-11]. 비이온 계면활성제의 임계 미셀 농도는 비교

적 낮아서 낮은 농도의 계면활성제를 물에 첨가하여도 계면활성제 집

합체를 쉽게 형성하게 된다[11-13]. 비이온 계면활성제를 이용한 반응

성 계면활성제의 활용성을 높이기 위하여 카르복실산계를 첨가한 반

응성 계면활성제가 제조되고 있다. 또한, 비이온성 계면활성제는 폴리

옥시에틸렌 알킬에테르, 폴리옥시에틸렌 알킬페닐에테르 등의 폴리옥

시에틸린계 계면활성제가 주류를 이루고 있다. 이를 통하여, 폴리옥시

에틸렌계를 이용한 반응성 계면활성제를 유화 중합에서 많은 연구가 

이루어지고 있다[14-16].
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초    록

본 실험에서 반응성 계면활성제는 비이온성 계면활성제인 polyoxyethylene(23) lauryl ether(Brij 35)와 polyoxyethylene(20) 
stearyl ether(Brij S20)를 acrylic acid 또는 3-butenoic acid를 사용하여 합성하였다. 계면활성제는 FT-IR과 1H-NMR로 확
인하였으며, 물성은 임계미셀농도, 유화력, 기포력을 측정하였다. 합성한 반응성 계면활성제의 표면장력과 임계미셀
농도는 35 dyne/cm~41 dyne/cm에서 1.0 × 10-4 mol/L~9.7 × 10-5 mol/L의 값을 가진다. 또한, 계면활성제의 유화력은 
대두유, 벤젠, 모노머에서 측정하였으며, 기포의 초기 높이 및 5 min 후의 높이를 측정하여 비교하였다.

Abstract
In this paper, reactive surfactants were synthesized by using acrylic acid or 3-butenoic acid as nonionic surfactants, polyoxy-
ethylene(23) lauryl ether (Brij 35) and polyoxyethylene(20) stearyl ether (Brij S20). The synthesis of surfactants was confirmed 
by FT-IR and 1H-NMR. The surface tension, emulsifying property, and foam power and stability were also measured. The 
surface tension value was 35~41 dyne/cm at an critical micelle concentration (cmc) which was measured as 1.0 × 10-4~9.7 
× 10-5 mol/L using a surface tension method. The emulsifying power of synthesized surfactant was measured with benzene, 
soybean oil and monomer. Also, the initial height of the bubbles and the height after 5 minutes were measured and the values 
were compared with each other. 

Keywords: Reactive surfactants, Polyoxyethylene nonionic surfactants, 3-butanoic acid, Critical micelle concentration, Foam 
stability
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본 연구에서는 접착제 제조에 일반적으로 사용되는 비이온계면활

성제인 polyoxyethylene(23) lauryl ether(Brij 35), Polyoxyethylene(20) 

stearyl ether(Brij S20)를 acrylic acid 또는 3-butanoic acid와 반응하여 

활용성을 증가시키기 위하여 반응성 계면활성제를 합성하였다. 그리

고 합성화합물의 합성 여부를 확인하기 위하여 합성화합물을 FT-IR

과 1H-NMR을 이용해 구조를 확인하였으며, 합성화합물의 탄소사슬 길

이에 따른 계면물성을 비교하기 위해 표면장력, 임계미셀농도(critical 

micelle concentraion, cmc), 유화력, 기포력 등의 물성을 측정하였다.

2. 실    험

2.1. 실험재료 및 장치

본 실험에 사용된 비이온 계면활성제인 polyoxyethylene(23) lauryl 

ether, polyoxyethylene(20) stearyl ether는 Junsei Chemical Co.에서 구

입하였으며, 3-butenoic aicd는 Sigma-Aldrich에서 구입하였다. 또한, 

acrylic acid, p-toluene sulfonic acid monohydrate, benzene, sodium 

carbonate은 Samchun Pure Chemical Co.에서 각각 구입하여 정제 없

이 사용하였다.

2.2. Polyoxyethylene alkyl ether acrylate의 합성

500 mL 4구 둥근바닥 플라스크에 비이온계면활성제 polyoxy-

ethylene(23) lauryl ether 0.1 mol 또는 polyoxyethylene(20) stearyl ether 

0.1 mol과 acrylic acid 0.1 mol 또는 3-butenoic acid 0.1 mol을 넣고 

촉매 p-toluene sulfonic acid monohydrate 0.01 mol과 용매 benzene을 

70 ℃에서 5 h 동안 반응을 진행한다. 반응이 완료된 후 sodium car-

bonate 0.01 mol 투입 후 1 h 탈촉 시킨 후 분액깔때기를 이용하여 물

로 정제과정을 거친 후, 회전농축증발기로 감압 증류하여 반응성 계

면활성제를 얻는다(Scheme 1).

2.3. 구조 분석

합성한 계면활성제의 구조를 확인하기 위해 Bruker Co.의 수소핵자

기공명분석기 1H NMR DPX-500을 사용하였으며, 실온에서 측정하여 

내부 표준물질로는 tetramethylsilrane (TMS) 용매 사용하여 δ 단위

(ppm)로 표시하였다. 또한, 적외선 분광광도계는 Jasco Co.의 FT-IR 

480 plus를 사용하였다.

2.4. 물성 평가

계면활성제의 표면장력 측정은 Wilhelmy plate법을 이용하여 25 ℃

에서 10-5 mol/L~10-1 mol/L 농도 범위 내에서 계면활성제 수용액을 

만든 후 표면장력계를 이용하여 3회 측정한 후 평균값으로 하였다. 계

면활성제의 임계미셀농도는 측정한 표면장력의 변곡점 내에서 여러 

농도의 수용액을 만든 후 산정하였다[17-19]. 기포력 측정은 KSM 

ISO 696:2008의 규정에 따라 Ross-Miles법에 의한 기포력 측정 장치

를 사용하여 25 ℃에서 0.1 wt%의 수용액의 기포력을 3회 반복 측정

된 값의 평균치를 나타내었으며, 5 min 지난 후 거품의 높이를 측정하

여 거품의 안정도로 표시하였다[20]. 유화력 측정은 Rosano와 Kimura

의 방법을 개량하여 측정하였다[21]. 200 mL 비커에 0.1 wt% 농도의 

시료가 용해된 수용액 50 mL와 식물유인 대두유와 유기용매인 벤젠, 

모노머 각 3가지를 50 mL 취하고 호모게나이저(WiseTis®)를 이용하

여 3,000 rpm에서 10 min간 교반시켰다. 유화된 액체를 100 mL의 메

스실린더에 넣고 실온에서 방치한 다음 일정 시간마다 유화된 액상 

전체 부피에 대한 감소비율을 구하여 유화력으로 표시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 1H-NMR에 의한 반응성 계면활성제의 분석

합성화합물에 대한 1H-NMR chemical shift의 측정결과를 Figures 1

과 2에 도시하였으며, 각 합성화합물의 중요 시그널을 Table 1에 나타

내었다. 1H-NMR 스펙트럼은 장쇄 알킬기의 말단 메틸기의 수소에 대

Scheme 1. The reaction mechanism of synthesized reactive surfactants.
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Figure 1. 1H-NMR Chemical shift of B35AA.

한 시그널이 0.80~0.87 ppm, -(CH2)n-이 1.25~1.29 ppm, -OCH2-이 

1.46~1.58 ppm, -(CH2CH2O)n-이 3.57~3.70 ppm, 3-butenoic acid에 의

한 -CH2-C=O이 3.0~3.14 ppm, CH2=CH-CH2-이 5.83~5.98 ppm, CH2 

=CH-CH2-이 5.15~5.21 ppm으로 나타났고 acrylic acid에 의한 CH2= 

CHC=O이 6.00~6.12 ppm, CH2=CHC=O이 5.86~5.92 ppm, 6.26~6.31 

ppm으로 나타났다. 두 가지의 합성화합물의 스펙트럼은 유사하게 측

정이 되었고, 이를 통하여 반응성 계면활성제가 합성된 것을 확인하

였으며, 합성화합물 모두 상온에서 고체 상태로 굳어졌다. 최종 합성

수율은 77~80%가 얻어졌다.

3.2. FT-IR에 의한 합성 계면활성제의 분석

계면활성제의 합성 여부를 확인하기 위해 분석결과를 Table 2에 나

타내었다. FT-IR 스펙트럼에서 화합물의 주요 특성피크를 살펴보면, 

C-H기의 신축 진동피크는 2,840~3,000 cm-1, 에스테르의 C=O기 피크

는 1,720~1,780 cm-1, 알켄의 C=C기 피크는 1,640~1,680 cm-1, 에터

Figure 2. 1H-NMR Chemical shift of B35BA.

의 C-O-C기 피크는 1,100~1,110 cm-1에서 나타났다. 이의 결과로 반

응성 계면활성제가 합성되었음을 확인하였다.

3.3. Hydrophlie lipophile balance (HLB) 계산

계면활성제를 구성하고 있는 친수기와 친유기의 상대적 강도에 따

라 친수성 혹은 친유성의 정도를 수치로 나타낸 것을 J. T. Davies법을 

이용하여 산정하였고 아래의 식 (1)으로 계산한다.

 = ∑  ∑  (1)

계면활성제의 HLB 값은 Davies의 산정 방식에 의하여 B35AA은 

10.8, B35BA는 10.3, S20AA는 6.9, S20BA은 6.4로 계산되었다. HLB

가 6~10일 때는 O/W 에멀전 유화제로 사용이 가능하다.

Surfactants

Chemical shift (ppm)

CH3CH2 -(CH2)n- -CH2O- -(CH2CH2O)n- CH2=CHC=O CH2=CHC=O
CH2=

CH-CH2C=O
CH2=

CH-CH2C=O
CH2=

CH-CH2C=O

B35AA
0.79
(3H)

1.15
(20H)

1.42
(2H)

3.59
(92H)

6.1
(1H)

6.30(1H) 
5.85(1H)

- - -

B35BA
0.89
(3H)

1.25
(20H)

1.6
(2H)

3.64
(92H)

- -
3.1

(2H)
5.92
(1H)

5.19
(2H)

S20AA
0.80
(3H)

1.19
(32H)

1.46
(2H)

3.60
(80H)

6.0
(1H)

6.30(1H) 
5.88(1H)

- - -

S20BA
0.82
(3H)

1.23
(32H)

1.50
(2H)

3.59
(80H)

- -
3.08
(2H)

5.83
(1H)

5.12
(2H)

Table 1. 1H-NMR Chemical Shift

Surfactants
Frequency (cm-1)

C-H (alkane) C=O (ester) C=C (alkene) C-O-C (ether)

B35AA 2,920, 2,873 1,724 1,644 1,105

B35BA 2,917, 2,882 1,735 1,642 1,113

S20AA 2,915, 2,883, 2,850 1,730 1,641 1,113

S20BA 2,849, 2,883, 2,915 1,732 1,643, 1,650 1,112

Table 2. FT-IR of Functional Groups
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Figure 3. Surface tension of reactive surfactants.

3.4. 표면장력

계면활성제의 표면장력 측정은 10-5~10-1 mol/L 농도의 계면활성제 

수용액을 만든 후 Wilhelmy plate법을 이용하여 측정하였다. 각 반응

성 계면활성제의 표면장력(γcmc)을 측정하여 임계미셀농도를 Figure 

3에 나타내었다. B35AA의 표면장력은 39.6 mN/m일 때의 임계미셀농

도는 9.54 × 10-5 mol/L의 값이다. B35BA의 표면장력은 35.94 mN/m

일 때의 임계미셀농도는 1.02 × 10-4 mol/L의 값을 나타내었다. S20AA

의 표면장력은 39.97 mN/m일 때의 임계미셀농도는 5.62 × 10-5 mol/L

의 값이다. S20BA의 표면장력은 38.82 mN/m일 때의 임계미셀농도는 

9.55 × 10-5 mol/L의 값을 나타내었다. 탄소 길이에 따라 –log[cmc] 값

은 감소하는 것을 확인할 수 있고, 입자를 형성하는 표면에 배향하는 

입자의 크기가 작아져서 농도가 높아질수록 표면장력이 낮아지는 현

상을 보였다. 최대 표면 초과 농도(Гmax)와 분자당 최소 영역(Amin)에 

관하여 식 (2)에 나타내었다.

Гmax = (1/RT)(-dγ/dlnC)T

= (4.606RT)-1(-∂γ/∂logC)T (2a)

Amin = 1014/(NГmax) (2b)

R은 이상기체상수 8.314 J/mol, T는 켈빈 온도, (-∂γ/∂logC)T는 

log C에 대한 표면장력 기울기를 나타낸다. N은 아보가드로 수 6.023 

× 1023이다. 최대 표면 초과 농도(Гmax)와 분자당 최소 영역(Amin)을 

Table 3에 나타내었다.

3.5. Cloud point 측정

교반봉, 온도계 등이 부착된 우리 시험관을 항온수조 내에 장치하

여 측정하였다. 온도를 일정하게 유지시킬 수 있는 장치에 합성한 반

응성 계면활성제를 각각 1 wt% 시료 수용액으로 만들고 용액을 튜브

에 담아 항온수조 내에 고정한 후 서서히 가열하면 특정 온도에서 불

투명하게 되는데, 불투명하게 되는 온도보다 약 5~10 ℃ 정도 더 가

열한 후 서서히 냉각시키면서 용액이 뿌옇게 변하는 온도를 측정하였
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Figure 4. Emulsifying volume of monomer with synthesized surfactants.

Figure 5. Emulsifying volume of benzene with synthesized surfactants.

다. 실험을 통해 합성한 계면활성제의 cloud point가 전부 0 ℃ 이하임

을 확인하였는데, 이러한 결과는 합성한 계면활성제가 낮은 온도에서

도 좋은 물성을 나타낼 수 있어서 다양한 분야의 산업에 적용을 기대

할 수 있다.

3.6. 유화력

계면활성제의 유화력은 Rosano와 Kimura의 방법을 이용하여 측정

하였다. 200 mL 비이커에 0.1 wt% 농도의 시료가 용해된 수용액 50 

mL와 모노머 2-ethyl hexylacrylate와 vinyl acrylate를 각각 25 mL 취

하고 균질기를 이용하여 3,000 rpm에서 10 min간 교반시켰다. 또한, 

유기용매인 벤젠과 대두유에서 각각의 유화력을 측정하였다. 모노머, 

벤젠, 대두유에서 유화력 측정결과 시간의 흐름에 따라 서서히 유화

상이 감소하는 경향을 보였으며, Figure 4에서 모노머의 유화력은 상

대적으로 B35AA와 B35BA가 70% 이상의 유화력을 보였으며, S20AA

와 S20BA는 5 h까지 급격히 감소하였으며 그 이후 50%까지 감소하

였다. 벤젠에서의 유화력 측정결과 시간의 흐름에 따라 서서히 유화

상이 감소하는 경향을 보였으며, B35AA와 B35BA는 10 h 후 60% 이

상 유지하는 것을 확인하였다. S20AA와 S20BA는 초기 유화력이 급

격히 감소함을 Figure 5에서 보여주고 있다. 대두유에서는 B35BA가 

나머지 반응성 계면활성제보다 65% 이상의 유화력을 Figure 6에서 보

Surfactants T cloud (℃) γcmc (mN/m) cmc (mol/L) Гmax (mol/cm3) Amin (nm2)

B35AA < 0 39.61 9.77 × 10-5 2.6 0.64

B35BA < 0 35.80 1.02 × 10-4 3.22 0.52

S20AA < 0 40.32 5.5 × 10-5 3.14 0.53

S20BA < 0 38.28 9.55 × 10-5 3.45 0.48

Table 3. Surface Properties of Synthesized Reactive Surfactants
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Figure 6. Emulsifying volume of soybean oil with synthesized surfactants.
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Figure 7. Foaming power and stability of synthesized reactive surfactants.

여준다. 그 결과로 polyoxyethylene(23) lauryl ether로 합성한 반응성 

계면활성제가 더 우수한 유화력을 보였다.

3.7. 기포력

Figure 7은 기포력 및 기포 안정도를 측정한 결과이다. 결과를 보면 

B35AA와 B35BA의 경우 초기의 높이가 각각 7, 7.5 cm의 기포력을 

가졌으며, S20AA와 S20BA의 초기 기포 높이는 각각 3, 6 cm의 기포

력을 나타내었다. Brij 35의 비이온 계면활성제를 사용하였을 때가 초

기 기포 높이의 우수함을 보였다. 5 min 후의 기포력에서는 B35AA와 

B35BA의 경우 3.3, 6 cm의 기포력을 가졌으며, S20AA와 S20BA의 

기포 높이는 각각 2.4, 5 cm의 기포력을 나타내었다. 3-butenoic acid

를 이용한 경우가 acylic acid를 이용한 계면활성제보다 기포력이 좋았

으며, polyoxyethylene의 개수가 많은 Brij 35를 사용했을 때가 더 우

수한 기포력을 나타내었다.

4. 결    론

본 실험에서 polyoxyethylene(23) lauryl ether(Brij 35), polyoxy-

ethylene(20) stearyl ether(Brij S20)을 acrylic acid 또는 3-butanoic acid

와 반응시켜 반응성 계면활성제를 합성하였고 물성을 비교하였다.

1. 합성한 반응성 계면활성제의 합성수율은 77~80%로 반응이 진행

되었으며, 백색의 고체의 형성을 나타내었다. Cloud point는 4가지 모두 

0 ℃ 이하로 측정되었으며, HLB는 6~10 범위의 값으로 계산되었다.

2. 25℃에서 임계미셀농도와 표면장력은 B35AA의 표면장력은 39.6 

mN/m일 때의 임계미셀농도는 9.54 × 10-5 mol/L의 값이다. B35BA의 

표면장력은 35.94 mN/m일 때의 임계미셀농도는 1.02 × 10-4 mol/L의 

값을 나타내었다. S20AA의 표면장력은 39.97 mN/m일 때의 임계미셀

농도는 5.62 × 10-5 mol/L의 값이다. S20BA의 표면장력은 38.82 mN/m

일 때의 임계미셀농도는 9.55 × 10-5 mol/L의 값을 나타내었다.

3. 유화력은 모노머, 벤젠, 대두유에서 유화력 측정결과 시간의 흐름

에 따라 서서히 유화상이 감소하는 경향을 보였으며, polyoxyethylene 

(23) lauryl ether로 합성한 반응성 계면활성제가 더 우수한 유화력을 

보였다. 기포력은 3-butenoic acid를 이용한 경우가 acylic acid보다 기

포력이 좋았으며, polyoxyethylene(23) lauryl ether를 사용했을 때가 

더 우수한 기포력을 나타내었다.
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