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Abstract

Surfactants are classified depending on the charge of the surface

- active moiety, usually the large part of the molecules, into

anionic, cationic and nonionic surfactant. Sorbitan monostearate(Span

60), nonionic surfactant, has been used as an anti - fogging agent

for plastic films.

Conventional synthetic method of sorbitan monostearate was

esterfication of D-sorbitol with stearic acids at elevated temperature.

However, the purity and the color of the sorbitan monostearate are

not proper for the anti - fogging agent.

This research established the efficient process to synthesize

highly pure sorbitan monostearate with low melting point. The

process composed of two separated stages. At first stage, starting

material, D-sorbitol, was decomposed into pure 1,4-sorbitan under

acidic catalyst. The 1,4-sorbitan was finally reacted with stearic acid

to give highly pure sorbitan monostearate with low melting point.



In the fisrt stage, for the synthesis of highly pure 1,4-sorbitan

solution from D-sorbitol, some experimental studies were performed.

The reaction showed first order reaction with activation energy of

118.3 KJ/mol. Color of the product solutions changed to brown with

reaction temperature and reaction time. The equilibrium contents of

1,4-sorbitan increased with decrease in reaction pressure, but the

content of major impurity, sorbide, showed maximum about 550 torr

vacuum with H3PO4 catalyst. The reasonable catalyst configuration was

0.26 wt% PTSA and 1 wt% H3PO2 and optimum reaction temperature

and pressure range was 110 ～ 120℃ and 700 ～ 720 torr vacuum,

respectively. At optimum reaction conditions, we could obtain white

product solutions of highly pure 1,4-sorbitan with sorbide less than 10

wt%. This white product solution is advantageous for preparation of

high quality span, anti-fogging agent.

In the second stage, nonionic surfactant, sorbitan monostearate, has

been prepared by esterification of stearic acid with some starting

materials(1,4-sorbitan and/or sorbitol). The effects of starting materials

and catalysts on the purity and melting point of nonionic sorbitan

monostearate have been experimentally investigated. We could obtain

low melting point sorbitan monostearate from highly pure 1,4-sorbitan

with NaOH as catalyst.

The synthesized sorbitan monostearate was identified with NMR

and FT-IR, and the compositions were analyzed with GC. The acid



value and melting point of sorbitan monostearate synthesized with

optimum conditions were 7.15 and 48.5℃ respectively. These values

suggests that sorbitan monostearate synthesized in this research may

be more efficient for the anti-fogging agent than our reference material

whose melting point is 53℃.
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1. 서 론

계면활성제는 용액 중의 계면에 흡착하여 그 표면장력을 감소시키는 물

질로, 용액 표면에서는 높은 표면 활성을 나타내며 용액 내부에서는 임계

미셀농도 이상으로 존재하면 미셀 콜로이드를 생성하는 것으로 알려져 있

다. 계면활성제는 상호 친화성이 없는 친수성 부분과 더불어 소수성(친유

성) 부분을 한 분자 내에 동시에 가지고 있어 양친매성(兩親媒性)의 밸런스

(amphiphilic balance)에 의해 두 상 계면에 잘 흡착되며, 계면의 자유에너

지(혹은 계면장력)를 뚜렷하게 저하시키는 작용을 나타낸다
1)
. 계면활성제는

그 화학구조에 따라 계면 혹은 수용액 내에서의 분자 배열 및 회합상태가

크게 변화하므로, 이를 이용하면 수용액의 물리적 성질을 변화시킬 수 있어

산업적으로 다양한 분야에 응용되고 있다
2)
.

계면활성제는 주쇄(長鎖)의 알킬기가 수용액 중에서 전리하여 생성하는

이온의 종류(친수성기의 이온해리 성질)에 따라 음이온계면활성제, 양이온

계면활성제, 양성계면활성제로 나누어지며, 전리하지 않는 것은 비이온 계

면활성제라 부른다. 이러한 계면활성제는 세제로 널리 사용되고 있는 외에,

유화제, 분산제, 가용화제로 사용될 수 있어 세정제, 화장품, 식품첨가제, 의

약품, 농업, 의약 및 석유화학 등 많은 산업에서 널리 이용되고 있다.

이러한 다양한 분야에서 사용되어지는 계면활성제 중 비이온 계면활성제

는 수용액 속에서 이온으로 해리하는 기를 가지고 있지 않는 물질로서, 친

수성의 정도가 정해져 있는 이온성 계면활성제에 비하여 소수성 부분인 고

급 지방산의 사슬 길이를 변화시켜 친수성을 자유롭게 조절할 수 있기 때

문에 유화제 또는 그 외의 용도에 넓게 이용할 수 있다. 특히 에스테르계
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계면활성제인 sorbitan fatty acid ester는 sorbitol 또는 sorbitan과 같은

polyol과 고급 지방산과의 에스테르화 반응으로 형성된 비이온 계면활성제

로서 비교적 소수성이 크고, 독성이 적어 식품, 의약품 및 농업용 합성수지

필름 등에 광범위하게 적용되고 있다3).

PE(polyethylene), PVA(polyvinyl alcohol), PVC(polyvinyl chloride) 등의

플라스틱 필름으로 식품을 포장하거나 농업용 비닐하우스를 피복하는 경우,

시간이 경과함에 따라 사용된 플라스틱 필름의 내면에 물방울이 맺히는 결

로(結露) 현상이 발생하게 되어 식품의 보관이나 작물 생육 환경에 나쁜 영

향을 미치게 된다. 이러한 문제점을 개선하기 위해 제시된 여러 가지 방안

중 비교적 효과적이라고 알려진 방법은 기존 플라스틱 필름에 무적제

(Anti-fogging agent)를 첨가하는 것이다. 플라스틱에 첨가된 무적제는 플라

스틱 필름의 표면장력을 변화시킴으로서 물과의 친화력을 향상시켜 결로

현상을 완화시킬 수 있는 것으로 알려져 있고, 이에 대한 다양한 연구가 진

행되고 있다
4~7)
.

무적제는 농업용 비닐하우스 필름 등에 주로 첨가되는 첨가제로, 필름 표

면에 응축되는 물방울을 흘러내리게 함으로써 필름의 투명성을 증가시키고

물방울 낙하에 의한 결실 불량 등을 방지해 주는 기능이 있는 것으로 알려

져 있다. 뿐만 아니라, 비닐하우스 내부로의 광선 투과율을 증대시켜 식물

성장 환경을 개선함으로서 수확량 증대와 작물의 품질 향상에도 큰 기여를

하고 있다
8~10)
.

그러나 무적제를 첨가한 비닐하우스용 플라스틱 필름의 경우, 무적제가

필름 표면의 물방울을 퍼져 흐르게 하는 과정에서 무적제가 물방울에 녹아

유실되는 현상이 자주 나타나게 된다. 이 무적제의 유실양은 무적제와 사용
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된 플라스틱 필름 재질과의 상호 친화성, 비닐하우스 주변의 대기 온도, 비

닐하우스 내부의 수증기 증발량 등과 깊은 관계가 있으므로 무적상태를 지

속하는 것이 매우 어려운 실정이다.

무적제의 기능을 평가하는 주요 특성으로는, 무적제를 설치한 초기의 무

적 이행 상태를 나타내는 초기성(early of effect)과, 설치 후 4∼5개월 동안

의 무적 이행 상태를 나타내는 지속성(durability of effect), 실외 온도 -20

∼0°C에서의 무적 이행 상태를 나타내는 저온성(low temperature of effect)

및 실외온도 30∼50°C에서의 무적 이행 상태를 나타내는 고온성(high

temperature of effect) 등이 있다
11)
.

무적제의 종류로는 다가 알코올류, 지방산 에스테르계(글리세롤 및 솔비

탄계) 화합물, POE 지방산 다가 알코올 에스테르계 화합물로 크게 분류되

며, 분자쇄의 길이가 긴 지방산 에스테르일수록 양호한 고온성과 지속성을

나타내는 것으로 알려져 있다
11)
.

현재 생산 현장에서 무적제로 많이 사용되고 있는 물질은 비이온계 계면

활성제인 span(sorbitan monofatty acid ester) 계열의 화합물들로, sorbitan

monolaurate, sorbitan monooleayate, sorbitan monostearate, glycerine

monostearate 및 polyglycerine monostearate 등이 있다. 이들은 주로 소수

성의 필름에 첨가되고 있다.

이러한 비이온 계면활성제의 한 계열인 span의 일반적인 합성방법은 산

및 알칼리 촉매를 이용하는 화학적 방법과 효소를 이용한 생물학적 방법이

주로 이용되고 있다
12)
. Jan 등

13)
은 p-toluenesulfonic acid 같은 산 촉매 하

에서 sorbitol의 탈수반응을 통해 1,4-sorbitan을 합성하고, 합성된

1,4-sorbitan을 염기 촉매 하에서 지방산과의 에스테르화 반응을 통해서
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sorbitan fatty acid ester를 합성한 결과를 보고한 바 있다. 또한 Park 등
14)

은 novozym 435를 이용하여 생체 재료 분야에 이용할 수 있는 sorbitan

acrylate를 합성한 연구결과를 발표하였다. 그러나 화학적 방법은 생성물의

산화, 착색 등이 일어나며, 또한 다양한 이성질체들이 생성되어 silica

column을 통한 분리 및 활성탄을 이용한 탈색공정을 수반해야 하는 단점

이 있는 것으로 보고되어지고 있다
15)
. 효소를 이용한 생물학적 합성방법은

낮은 기질의 용해도, 용매의 독성, 효소의 활성도 감소 등이 문제점으로 지

적되고 있으며, 유기 상에서도 우수한 활성을 나타내는 효소의 개발뿐만 아

니라 지속적인 공정개선이 시급한 것으로 알려지고 있다
14)
.

상기에서 언급된 바와 같이 비 이온계 계면활성제인 span은 화학적으로

는 대부분 당 알코올인 sorbitol을 지방산과 에스테르화 반응시켜 제조되고

있다
16)
. 그러나 sorbitol과 지방산을 초기부터 함께 넣어 합성을 하게 되면

중간물질인 1,4-sorbitan으로의 전환율이 50%를 넘기기가 매우 어렵고,

mono-, di-, tri-fatty acid esters 등 여러 가지 부산물이 동시에 생성되기

때문에 순도가 낮은 span이 얻어진다. 이러한 방법으로 제조된 순도가 낮

은 span을 무적제로 사용하여 필름을 제조하면 필름 내에서의 무적 초기

성, 무적 지속성, 무적 저온성 등이 일정하지 못하기 때문에, 수요자들의 많

은 불만을 야기 시키고 있다.

무적제로 사용되는 span의 융점도 무적 필름의 성능에 지대한 영향을 미

치는 것으로 알려져 있다. 융점이 상대적으로 높은 무적제를 사용하여 무적

필름을 제조하면, 무적제가 무적 필름 속에서 응고된 상태로 존재할 확율이

높아진다. 이 응고된 상태로 존재하는 무적제는 무적 필름을 불투명하게 만

들어 무적 필름의 광선 투과율을 낮추게 된다. 광선의 투과율은 농업용 무
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적 필름의 성능을 결정하는 주요한 인자 중의 하나가 되므로, 융점이 낮은

무적제를 제조하는 것은 산업적으로 매우 중요하다.

무적제의 국내 수요는 농업용 등에서 대단히 많고, 다수의 국내 기업에서

무적제를 생산 공급하고 있다. 그러나 대부분 기업들이 sorbitol을 출발물질

로 하여 고온에서 ester화 반응으로 span을 생산하기 때문에, 생산되는

span의 순도가 낮은 문제점을 가지고 있다.

그러나 출발물질로 sorbitol을 사용하지 않고 고 순도의 1,4-sorbitan을 사

용하면 비교적 간단한 방법으로 고 순도의 span 합성이 가능한 것으로 알

려져 있다
17)
. 이러한 연구 결과를 이용하여 일부 국내 회사에서 고 순도의

1,4-sorbitan을 수입하여 고 순도 span을 생산 공급하고 있지만, 원료가 되

는 고 순도 1,4-sorbitan의 높은 가격으로 인하여 특수한 분야에 국한되어

사용되고 있다.

이에 따라 본 연구에서는 순수한 화학적인 방법을 이용하여 당알코올인

d-sorbitol을 산 촉매인 p-toluenesulfonic acid 및 phosphoric acid를 이용하

여 탈수반응을 진행하여 고 순도의 1,4-sorbitan을 합성한 후, 이를 사용하

여 고 순도 저 융점의 span을 합성하는 실험적 연구를 행하였다22).

고 순도 1,4-sorbitan 생성 단계에서는 d-sorbitol 분해반응의 속도론적 연

구를 통하여 반응속도와 활성화 에너지를 산출하고, 감압공정으로 낮은 온

도에서 d-sorbitol의 분해하는 반응을 진행하였다. 아울러 d-sorbitol의 분해

반응에 적합한 촉매를 구성하였고, 최적 반응 압력과 온도에 관한 조사도

수행하였다.

고 순도 저 융점의 span 합성 단계에서는 고 순도의 1,4-sorbitan을 지방

산과 에스테르 반응을 진행시키고, 촉매, 반응 온도, 반응 압력 등의 각종
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조작변수들의 영향을 체계적으로 조사하여 span 합성 공정의 최적 조건을

확립하였다.
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2. 이 론

2.1 무적제

무적제는 농업용 비닐하우스 등에 사용되는 플라스틱 필름에 첨가되는

첨가제의 일종으로, 플라스틱 필름의 표면에 응축되는 물방울을 흘러내리게

하는 기능을 가진 물질을 말한다. 저밀도 폴리에틸렌(LDPE) 등의 플라스틱

필름에 무적제가 이상적으로 첨가되면 필름의 표면이 친유성에서 친수성으

로 바뀌게 되어 필름 표면에 응축한 물방울들은 표면을 따라 흘러내리게

된다
23-25)
.이렇게 되면 필름의 투명성이 증가하게 되어 광선의 투과율이 향

상되어 농작물의 생육에 크게 도움이 된다. 뿐만 아니라 기존 필름의 표면

에 맺히던 물방울의 낙하로 인하여 발생되던 농작물의 결실 불량 등 생육

에 미치는 악영향을 현저하게 감소시킬 수 있어 수확량 증대와 작물의 품

질 향상에 기여하게 된다18).

현재 사용되고 있는 무적제의 대부분은 계면활성제로 구성되어 있으며,

소수성의 수지에 첨가되어 물과의 친화성을 증진시킴으로서 필름의 표면에

물방울이 맺히지 않고 젖어서 흘러내리게 하여 필름을 투명하게 유지시키

는 기능을 수행하고 있다.

무적제를 사용하여 제조한 플라스틱 필름과 사용하지 않고 제조한 일반

플라스틱 필름에 각각 맺힌 물방울들은 Fig. 1에서 보는 바와 같이 현저한

차이를 나타낸다.
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(a)

(b)

Fig. 1. Comparison of plastic films with and without

anti-fogging agent.

(a) without anti-fogging agent

(b) with anti-fogging agent
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2.1.1. 무적제의 특성

플라스틱 필름에 첨가된 무적제는 필름의 표면을 친유성에서 친수성으로

바꾸어 무적 효과를 나타내는데, 무적제의 특성을 평가하는 항목은 일반적

으로 다음과 같이 정의 된다11).

(1) 무적 초기성 : 무적제가 첨가된 플라스틱 필름을 비닐하우스 등에 설

치한 경우, 설치 초기의 무적 이행 상태를 나타낸다. 무적 초기성을 증진시

키기 위해서는 주로 sorbitan monolaurate(C15H31COOH)를 첨가한다.

(2) 무적 지속성 : 무적제가 첨가된 플라스틱 필름이 비닐하우스 등에 설

치된 후 4∼5개월 동안 지속적으로 무적성을 나타내는지를 표시하는 것이

다. 무적 지속성을 향상시키는 것으로 알려진 물질로는 sorbitan

monostearate(C17H35COOH), monoglyceride, sorbitan monopalmit

-ate(C17H33COOH) 등이 있다.

(3) 무적 저온성 : 무적제가 첨가된 플라스틱 필름을 비닐하우스 등에 설

치하고, 비닐하우스 외부의 기온이 -20∼0°C에서의 무적 이행 상태를 나타

내는 것이다. 무적 저온성을 증진시키는 것으로 알려진 물질로는 sorbitan

monolaurate, sorbitan monopalmitate 등이 있다.

(4) 무적 고온성 : 무적제가 첨가된 플라스틱 필름이 비닐하우스 등에 설

치되고, 비닐하우스 내부 기온이 30∼50°C로 고온일 경우의 무적 이행 상
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태를 나타낸다. 무적 고온성을 향상시키는 물질로는 sorbitan monostearate,

monoglyceride 등이 있다.

2.1.2. 무적제의 종류와 추출 시험법

일반적으로 사용되고 있는 무적제의 종류로는 다가 알코올, 지방산 에스

테르계(글리세롤 및 솔비탄계), POE 지방산 다가 알코올 에스테르계로 크

게 분류 되며, 분자쇄의 chain(길이)이 긴 지방산 에스테르일수록 무적 고온

성이나 무적 지속성을 나타내는데 효과적인 것으로 알려져 있다. 그 외에도

다수의 고분자 물질을 혼합하여 사용하는 경우도 있다. 제조되는 무적 필름

의 용도에 따라 적당한 무적제를 선택하여 사용하거나, 둘 이상의 무적제를

혼합 사용하기도 한다
27～30)

.

무적 필름에 포함된 무적제의 함량을 조사하는 방법으로 추출 시험 방법

이 많이 이용되고 있다. 이 추출 시험 방법은 먼저 C2H5OH와 C6H5CH3를

6.5 : 3.5의 비율로 혼합하여 중성 용액을 만든 후, 중성 용액 속에 일정량

의 무적 필름을 투입한다. 중성 용액 속으로 무적제가 완전히 용해되면 무

적 필름을 데시케이터(건조기) 속에서 충분하게 건조시킨 후, 화학 저울

(chemical balance)로 칭량하여 추출 전후의 무적 필름의 무게를 비교하면

무적 필름에 함유된 무적제 함량을 알 수가 있다.

2.1.3. 무적 필름의 구성 및 무적 작용 mechanism

일반적으로 시중에서 제조되어 판매되고 있는 무적 필름들은 Fig. 2에 나
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타낸 바와 같이 장수층과 보온층 그리고 유적층의 3중 적층 구조로 이루어

져 있다.

가장 외부 면을 구성하고 있는 장수층은 자외선(UV) 차단제를 혼합하여

제조한 층으로, 자외선의 흡수를 방지하여 전체 필름의 내구 수명을 유지하

는 기능을 한다. 가운데 층을 구성하고 있는 보온층에는 MgO 등의 단열

기능을 가진 물질들이 함유되어 있어, 무적 필름이 비닐하우스 등에 적용되

었을 때 비닐하우스 내부의 온도를 유지시키는 기능을 가진 층이다. 가장

안쪽에 존재하는 유적층은 비닐하우스 등에 설치되었을 때 물방울이 맺히

는 층으로 여기에는 무적제가 첨가되어 있다. 위에서 언급된 3가지의 층은

각각 성형된 후 최종 압출 과정에서 하나의 무적 필름으로 제조된다. 31~33)

현재 국내에서 제작 생산되고 있는 대표적인 농업용 무적필름의 단면 전

자현미경 사진을 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3의 전자현미경 사진에는 3개

층의 모습이 확실하게 나타나 있다. 우리나라에서 많이 사용되고 있는 농업

용 필름의 두께는 약 60 ㎛정도가 된다.

무적제를 구성하는 계면활성제는 물속에서 일정 이상의 농도(critical

micelle concentration, CMC)가 되면 Fig. 4에 나타낸 바와 같은 여러 가지

형태의 micelle을 형성하게 된다.

무적 필름 속에서 무적제로 작용하는 계면활성제는 주로 Fig. 4에 나타낸

micelle 형태 중 가장 오른쪽에 위치한 적층 구조 형태의 micelle을 형성하

는 것으로 알려져 있다. 이러한 적층 구조의 micelle은 물방울과 접촉하면

한 층씩 차례로 물에 씻겨 가면서 무적성능을 발휘하고, 적층 구조의

micelle들이 모두 씻겨 나가면 무적제의 수명이 다하게 되어 무적효과도 동

시에 사라지게 된다.
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Fig. 2. Configuration of anti-fogging film.
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Fig. 3. A SEM photograph of the cross-section of anti

-fogging film.
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Fig. 4. Types of micell of surfactants.



- 15 -

무적제가 무적 필름 내부에서 무적 작용을 하는 mechanism은 Fig. 5에

나타낸 바와 같다.

먼저 무적제가 필름 내부에 골고루 분포된 상태로 무적제가 제조된다. 이

무적제는 필름 내부로부터 필름 - 공기의 계면으로 이동하여 필름의 표면

을 친수성으로 변화시키게 된다. 이 때 물방울이 맺히면 무적제의 일부가

물에 용해하게 되고 이로 인하여 계면장력이 감소하게 된다. 계면장력이 감

소되면 물방울은 필름 표면에 퍼지게 되어 물방울이 맺히는 현상이 사라지

게 된다.

무적제는 표면에 적용시키거나 플라스틱에 블랜드 시키는데 대전 방지제

의 거동과 마찬가지로 이것들의 친수성 라디칼은 플라스틱의 표면쪽을 향

하고, 소수성 라디칼은 대기쪽으로 배향된다.

Fig. 6에 무적제의 이러한 배향은 플라스틱의 표면장력을 증가시키는데

이것은 표면에 있는 물방울들의 접촉각(θ)을 감소시킨다. 따라서 표면은 물

의 연속상에 의해 균일하게 덮여지고 이슬맺힘(fogging)이 방지된다
34～35)

.
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Fig. 5. The action mode of an anti-fogging agent.
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γS = γSL + γL Cos θ

Where γS : The surface tension of plastics

γL : The surface tension of water

γSL : The interface tension between plastics and water

θ : Contact angle

Fig. 6. Action of antifogging agents.
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2.1.4 무적제에 요구되는 일반적인 물성

대부분의 무적제는 내부형이지만, 몇몇 외부형은 응용하거나 침액

(dipping)하여 사용할 수 있다.

내부 무적제는 정확한 효과와 내구성 우수한 이행 거동을 가진 계면활성

제들로 구성되어 있다. 실제적인 사용에 있어서도 이러한 것들을 혼합하여

사용한다. 우수한 이슬맺힘 방지 효과가 필수적이기는 하지만 아래와 같은

특성들도 또한 요구된다.

․필름의 투명성에 영향을 주지 않을 것

․플라스틱의 열 안정성을 감소시키지 않을 것

․배어 나오거나 흐려짐을 일으키지 않을 것

외부 무적제는 물이나 용매로 희석시켜서 필름이나 쉬트(sheet)에 코팅시

키며, 강 PVC에서와 같이 내부형이 충분하지 못한 효과를 나타내는 경우

에, 또는 수요자의 요구에 따라 일시적인 효과를 얻기 위하여 사용된다

36～37)
.

2.2. Sorbitan monostearate

Sorbitan monostearte는 비이온 계면활성제의 한 종류로 elastomer의

anti-sticking agent, 커피의 whitener, 혹은 식품 첨가제로 많이 사용되고

있는 물질이다.

계면활성제는 서로 다른 상의 계면에서 특이한 계면흡착을 하여 표면장

력을 저하시켜 계면활성을 나타내는 화합물을 말한다. 계면활성제는 그 종

류가 극히 많고 그 용도도 세제, 유화분산, 침투, 윤활, 방수 방충, 정전 방

지 , 살균소독 등 매우 광범위하게 이용되고 있어 섬유공업을 위시하여
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농업, 의약, 화장품, 식품 등 모든 산업에 중요한 위치를 차지하고 있다.

계면활성제는 플라스틱 분산제, 기포제, 거품집이탈제, 미세캡슐화제 등으

로 많이 쓰이고 있다. 유화제를 사용하여 고분자화 반응을 촉진시키는데

많이 응용되고 있다. 일반적으로 유화제의 농도가 미셀농도보다 많게 하여

미셀이 모노마를 잘 용해할 수 있도록 한다
20～21)

.

이온 계면활성제는 계면현상을 나타내는 이온이 양이온인지 음이온인지,

혹은 양성인지에 따라 양이온활성제, 음이온활성제, 양성 활성제로 나뉜다.

수용성계면활성제 이온성계면활성제 음이온계면활성제

양이온계면활성제

양쪽성계면활성제

비이온성계면활성제

유용성계면활성제

<용해성에 의한 구별> <수용액에서 이온생성 <수용액에서 계면활

여부에 의한 구별> 성을 내는 부분의

이온의 종별>

특수한 기능 : 불소함유 계면활성제, 실리콘계 계면활성제, 고분자계

면활성제
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소수성기 친수성기 대이온

음이온계면활성제 + +

양이온계면활성제 - -

양쪽성계면활성제 + -

비이온성계면활성제                  

모든 계면활성제의 본체는 친유성의 비교적 큰 원자단으로 구성되어 있

고 이것을 소수기라 한다. 이 소수기를 물에 녹을 수 있게 하는 친수기를

결합하여 하나의 계면활성제가 생성된다.

2.2.1. 비이온 계면활성제

비이온 계면활성제를 세정제나 윤활제로 사용하면 칼슘, 마그네슘 등의

중금속 이온과 전혀 반응하지 않으며, 넓은 pH 범위에서 안정할 뿐 아니라

세척하면 섬유에서 용이하게 제거된다. 그리고 분자구조를 변화시켜 친유성

에서부터 친수성까지의 다양한 제품을 용이하게 제조할 수 있는 장점이 있

다
38～40)

.

따라서 비이온 계면활성제는 양호한 유화제로 사용되는데, 이때 친수성기

와 친유성기의 균형이 필요하다. 이 균형을 H.L.B(Hydrophilic Liphophilic

Balance)라 하고, 다음 식으로 계산한다.

지방산 에스테르 : HLB=20(1 -
S
A
)․․․․․․․․․․․․․․(1)

S : 계면활성제의 비누화 값
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A : 원료 지방산의 산값

HLB 수치에 따라 대략의 용도를 짐작할 수 있는데, HLB 값이 9~12인

것은 파라핀의 유화에, 10~13인 것은 광유의 유화에, 13~15인 것은 세제로

사용된다. 몇 가지 중요한 비이온 계면활성제의 HLB 값을 Table 1에 나타

내었다.

유화제로 우수한 성능을 나타내고 있는 비이온 계면활성제는 합성수지의

유화반응, 화장품, 농약, 살충제, 식품의 유화 및 유출유 처리 등에 사용되

고 있다.

지방산과 sorbitol을 에스테르화 시킨 sorbitanester와 여기에 ethyleneoxide를 부

가시킨 것을 각각 span, tween이라 하여 널리 사용하고 있다. 최근에는 사

탕(砂榶)의 지방산 모노 혹은 디에스테르가 많이 이용되는데, 이것은 식품

첨가제로 허가가 되어 있으므로 식품의 유화에 매우 적합하다.

2.2.2. Sorbitan monostearate

Sorbitan monostearate는 Span 60으로 잘 알려진 비이온 계면활성제이다.

sorbitan monostearate는 sorbitan이나 sorbitan 유도체와 stearic acid를 에

스테르화 반응시켜 제조하며, 가끔 합성왁스(synthetic wax)라고도 불린다.

분자 구조는 Fig. 7에 나타낸 바와 같고, IUPAC 명은 octadecanoic

acid[2-[(2R,3S,4R)-3,4-dihydroxy-2-tetrahydrofuranyl]-2-hydroxyethyl] ester

이고, 분자량은 430.62이다.

sorbitan monostearate는 주로 물과 기름을 혼합 상태로 유지시키기 위한

유화제로 사용되고 있다. 뿐만 아니라 플라스틱, 식품, 화장품 산업에 사용

되기도 하고, 가죽 가공 시의 표백 공정에도 이용된다. 합성 섬유의 제조에

도 사용되고 있으며, 살충 작용이 있어 살충제 등으로 사용되기도 한다. 또
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Product name Chemical name H L B

Span 85

Span 60

Span 20

Tween 81

Tween 80

Tween 60

Myrj 45

Myrj 53

sorbitan trioleate

sorbitan monostearate

sorbitan monolaurate

polyoxyethylene sorbitan monooleate

polyoxyethylene sorbitan monooleate

polyoxyethylene sorbitan monolaurate

polyoxyethylene stearate

polyoxyethylene stearate

1.8

4.7

8.6

10.0

15.0

14.9

11.1

17.9

Table 1. The list of non - ionic surfactants
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Fig. 7. Structural formula of sorbitan monostearate.
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한 식품이나 건강 보조식품의 제조에 이용되기도 하는데, 특히 유럽 연합으

로부터 식품 첨가제로 인정(E number : E 491)을 받은 바 있다.

2.2.3. Sorbitan monostearate의 제조 공정

Span 60으로 잘 알려진 sorbitan monostearate는 일반적으로 sorbitol을

출발물질로 하여 고온 하에서 에스테르화 반응을 진행시켜 합성한다. 통상

적인 sorbitan monostearate의 제조 공정을 Fig. 8에 나타내었다.

Fig. 8에 나타낸 공정으로 sorbitan monostearate를 제조하면 전화율이

50%를 넘기기 어려울 뿐만 아니라, 고융점의 제품이 얻어지고, 동시에 많

은 이성질체가 생성된다. 이렇게 제조된 sorbitan monostearate를 무적제로

사용하면 무적 필름의 광선 투과율이 떨어지고 무적 초기성, 무적 지속성,

무적 저온성 등의 물성이 일정하지 못하기 때문에 문제가 되고 있다.

제조되는 sorbitan monostearate의 순도를 높이기 위한 방안의 하나로, 고

순도의 1,4-sorbitan을 출발물질로 사용하여 sorbitan monostearate를 제조하

는 연구가 진행된 바 있다
17)
. 고 순도의 1,4-sorbitan을 출발물질로 사용하면

Fig. 9에 나타낸 바와 같은 매우 간단한 공정으로 비교적 순도가 높은

sorbitan monostearate를 제조할 수 있다.

현재 국내에서도 일부 생산 업체들이 Fig. 9의 제조 공정을 사용하여

sorbitan monostearate을 생산하고 있으나, 출발물질인 고 순도 1,4-sorbitan

을 전량 수입해야 할 뿐 아니라 가격이 너무 고가이기 때문에 특수 분야에

만 적용하고 있다.
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Fig. 8. Flow sheet of sorbitan monostearate from sorbitol.
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Fig. 9. Flow sheet of sorbitan monostearate from

1,4-sorbitan.



- 27 -

2.3 합성물의 분광학적 분석

각 합성물에 대한 화학구조의 분석은 분광학적 방법으로 아래 최첨단 기

기를 활용하여 정확하게 분석하였다.

(1) FT-IR (Fourier Transform Infrared Spectrometer)

적외선 영역의 빛이 시료에 입사되어 시료와 상호작용한 뒤 나오는 빛의

투과율이나 반사율을 측정하는 장치로서, 특정 파수에서 특성 피크를 보여

주기 위해 원소들의 진동, 결합, 신축에 기인하는 것으로 수학적 연산을 이

용하여 합성한 화합물의 작용기를 확인한다.

(2) GC-MS (Gas-Chromatography-Mass Spectrometry)

유기화합물의 분석 장치로 혼합물중에 섞여 있는 성분 물질을 분석하는

정량분석, 분리 관에 연결된 검출기에서 나온 신호를 이용하여 측정하는 정

성 분석으로 이온화식에서 생성된 가장 많은 이온은 질량스펙트럼 상에 가

장 높은 기본 피크로 다른 피크들의 크기는 이 피크의 백분율로 분자량, 분

자식을 결정한다.

(3) NMR (Nuclear Magnetization Resonance)

핵자기 공명 분광학은 탄소 핵의 스펙트럼을 활용하여 컴퓨터로 제어되

는 푸리에-변환 NMR 기기로 수소와 탄소를 대상으로 하며, 조사되는 원

소의 갯수 정보를 알 수 있다.
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3. 실 험

3.1. 재 료

본 연구에서는 합성 원료로 Sigma - Aldrich의 d-sorbitol(≥98 %)을 사용

하였고, 분해 반응의 촉매로는 Junsei社의 PTSA(para-toluene -2-sulfonic

acid, 99 %)와 Rhodia社의 인산(H3PO4, 85 %) 및 하이포인산(H3PO2, 51

%) 등을 단독 혹은 혼합 사용하였다.

지방산으로 사용된 stearic acid, palmitic acid 및 lauric acid는 Natural

Oleo Chemical Co.에서 구입하여 별도의 추가 정제 없이 사용하였다. 그

외에 가성소다와 에탄올 등은 Junsei사의 제품을 사용하였다. 본 연구에 사

용한 시약들은 Table 2에 나타내었다.

3.2. 실험 장치

본 연구에서는 Fig. 10에 나타낸 것과 같은 회분식 감압반응장치를 사용

하여 고순도 1,4-sorbitan 및 sorbitan monostearate를 제조하는 실험을 행하

였다. 용량 2ℓ의 분리형 4구 플라스크에 교반속도를 600 rpm까지 조절할

수 있는 교반기를 장착하고, 반응 혼합물의 온도와 증기상의 온도를 각각

측정할 수 있는 온도계를 부착하였다. 반응이 질소 분위기 속에서 진행될

수 있도록 하기 위한 질소 주입구와 반응조의 온도를 조절하기 위한 가열

망토(heating mantle)도 설치하였다. 반응 진행 중에 발생하는 수증기를 응

축 제거하기 위하여 리비히 콘덴서와 진공 펌프를 장착하고, 응축수의 양을
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Fig. 10. Schematic diagram of experimental apparatus.
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Chemicals Manufacturer Purity

d-sorbitol Sigma - Aldrich ≥98%

PTSA Junsei 99%

H3PO4 Rhodia 85%

H3PO2 Rhodia 51%

Stearic acid Natural Oleo Chemical Co.

Palmitic acid Natural Oleo Chemical Co.

Lauric acid Natural Oleo Chemical Co.

NaOH Junsei 93%

Ethanol Junsei 99%

Table 2. List of chemicals
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정확하게 측정할 수 있도록 응축수 회수용 플라스크도 설치하였다. 테프론

seal과 각종 adapter 등을 이용하여 반응 장치의 기밀을 유지하였다.

3.3. 실험 방법

3.3.1. 1,4-sorbitan의 합성

1,4-sorbitan은 산 촉매를 사용하여 무용매(solvent free) 공정으로 반응을

진행시켰다. 먼저 원료인 d-sorbitol 2 kg을 2L의 반응조에 넣고, 반응 장치

를 완전히 밀봉시킨다. d-sorbitol을 용융시키기 위해서 반응기의 온도를

100℃까지 가열하고, d-sorbitol이 완전히 용융되면 촉매를 투입한다. 촉매가

d-sorbitol과 완전히 혼합되면 다시 반응기의 온도를 상승시키면서 진공 펌

프를 가동시켜 반응기 내부를 감압하는 방식으로 반응기 내부의 온도와 압

력을 항상 일정하게 유지시키면서 생성 반응을 진행시켰다 .

반응의 진행 정도를 측정하기 위해서 일정한 시간 간격으로 시료를 채취

한다. 시료의 채취는 진공을 해제한 상태에서 신속히 진행하고, 시료 채취

가 끝나면 가능한 한 빨리 원래의 진공 상태를 유지시킨다 .

채취된 시료는 GC(gas chromatography, Agilent 4890D)를 이용하여 1,4

sorbitan 및 sorbide의 성분 변화를 분석하고, d-sorbitol의 잔류량이 5 %가

될 때까지 반응을 진행시킨다. 이러한 방법으로 제조된 1,4-sorbitan은 상온

에서 점도가 매우 높아 취급이 용이하지 않으므로, 그 농도가 70 wt%가 될

때까지 증류수를 첨가하여 점도를 낮춘 상태에서 냉각시키고 밀폐된 용기

에 보관하며, 그 제품을 Fig. 11에 나타내었다. 이때 1,4-sorbitan의 농도는
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Karl-Fischer 수분 측정기로 수분을 측정하여 계산하였다.

본 연구에서는 1,4-sorbitan의 제조에 영향을 미칠 것으로 예상되는 반응

온도와 압력, 촉매의 종류와 양, 반응시간 등의 인자들을 변화시키면서 실

험을 행하였다. 촉매로는 H3PO4, PTSA, H3PO2를 각각 혹은 혼합 사용하였

으며, 그 함량은 0.1～2 wt.%로 하였다. 반응온도는 100∼180℃, 반응 압력

은 0∼700 torr 진공까지 변화시키면서 실험을 행하였고, 반응시간은 반응

액을 GC로 분석하여 d-sorbitol의 잔류량이 5 %가 될 때를 반응 종결 시간

으로 하였다. GC 분석에 30분정도 소요되므로 이 시간동안 잔류량 5%는

1,4-sorbitan으로 진행된다.

3.3.2. Sorbitan monostearate의 합성

Sorbitan monostearate의 합성은 3.3.1절에서 언급된 방법으로 제조한 고

순도의 1,4-sorbitan과 지방산인 stearic acid를 알칼리 촉매 하에서 에스테

르화 반응시켜 진행하였으며, 합성 실험장치를 Fig. 12에 나타내었다. 알칼

리 촉매로는 NaOH를 사용하였다. 촉매는 지방산의 몰 수에 비례하여 첨가

하였으며, 반응온도 230℃, 내부압력 70 torr에서 반응을 진행하였다. 반응

의 완결은 산가(酸價, acid value)의 분석 및 가스크로마토(GC) 분석을 통

해 결정하였으며, 반응이 완결된 후에는 phosphoric acid를 이용하여 여분

의 NaOH를 중화하였다. 합성된 sorbitan monostearate의 구조는 FT-IR과

NMR을 통해 확인하였다.
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Fig. 11. The photograph of 1,4-sorbitan.
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Fig. 12. Experiment equipments and procedures.
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3.3.3. 특성 분석

산가 및 유지가(saponification value)의 분석은 반응이 진행되는 동안 일

정시간 간격으로 시료를 채취하여 분석하였으며, 분석방법은 KSM-2732 유

지의 산가 시험방법, KSM-2732 유지의 유지가 시험방법에 의해서 분석하였

다. 또한 GC 분석은 Agilent 4890D를 이용하여 분석하였으며, 분석방법은

ethanol 10mL에 시료 0.2g을 녹인 용액 1㎕를 syringe를 이용하여 주입한

후 1,4-sorbitan의 반응전과 후의 농도차로서 수율을 계산하였으며, Table 3

에 GC의 분석조건을 나타내었다. 또한 생성물의 구조분석은 NMR과 FT-IR

을 이용하여 분석하였다. NMR은 Bruker(Germany)사의 AMX-R300을 이용

하여 DMSO-d
15)
에 생성물을 용해한 후 300MHz에서 분석하였다. IR

spectrum의 분석은 Shimadzu사의 820IS-PC FT-IR spectrum을 이용하여

KBr에 생성물을 도포한 후 분석하여 생성물의 특성 흡수대를 확인하였다.
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Table 3. Analysis conditions of gas chromatography

GC Agilent 4890D

Detector FID (Flame Ionization Detector)

Oven temperature 200℃

Injector temperature 270℃

Detector temperature 270℃

Flow rate (N2:H2:Air) 30:30:300(㎖/min)
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4. 결과 및 고찰

4.1. 1,4-sorbitan의 합성 시 조작변수들의 영향

4.1.1. 반응온도의 영향

d-sorbitol로부터 1,4-sorbitan을 제조하는 공정에서 반응온도가 생성물에

미치는 영향을 조사하기 위해서 촉매로 1 wt.%의 H3PO4를 사용하고 반응

온도를 변화시키면서 상압 하에서 반응을 진행시켰다.

반응온도를 변화시키며 반응을 진행시키고, 반응시간에 따른 d-sorbitol의

전화율 변화를 측정한 결과를 Fig. 13에 나타내었다. Fig. 13에 나타난 결과

를 보면, 반응온도가 증가할수록 반응속도가 빨라지고, 평형 전화율이 증가

하는 것을 알 수 있다.

그러나 반응온도가 150℃인 경우에는 반응이 평형에 도달할 때까지 반응

혼합물의 색상이 백색을 유지하였으나, 160℃ 이상에서는 반응 혼합물의 색

상이 갈색으로 변화하는 현상이 나타났다. 반응 혼합물의 색상이 갈색으로

변화하는 현상은 반응온도 160℃에서는 평형에 도달할 시점인 3 시간 전후

에서 나타났으나, 반응온도가 180℃로 증가하면 반응 개시 후 1 시간 전후

에서 나타났고, 시간이 경과할수록 그 색상이 짙어지는 경향을 보였다. 반

응 혼합물의 색상이 반응 온도가 높을수록 반응 시간이 증가할수록 진한

갈색으로 변화하는 것은 열화현상으로 인하여 반응 혼합물이 탄화되기 때

문인 것으로 추정된다. 이러한 열화현상은 다음 단계에서 제조될 span의
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Fig. 13. The effect of reaction temperature on the conversion

of d-sorbitol to 1,4-sorbitan at atmospheric pressure.
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품질에도 악영향을 미치게 된다.

Fig. 13에 나타난 data를 이용하여 d-sorbitol로부터 1,4-sorbitan이 생성되

는 반응의 반응 속도론적 고찰을 행하였다. 아래 반응식과 같은 반응이 1차

반응이라 가정하고, 그 속도식을 적분해서 얻은 결과를 이용하여 -ln(1 -

XA)와 반응시간과의 관계를 구하였다. 이 상관관계를 구하기 위한 data는

Table 4에 나타내었다.

OH
OH

OH

OH

OH

OH O

OH

OH

OH

OH

d-sorbitol 1,4-sorbitan

1차 반응의 상관관계를 나타내고 있는 Fig. 14을 보면, 본 연구에서 얻은

속도 자료는 원점을 지나는 직선과 비교적 잘 일치하고 있는 것을 알 수

있다. 따라서 d-sorbitol로부터 1,4-sorbitan이 생성되는 반응이 1차 반응이라

고 가정한 것은 타당하다.

Fig. 14에 나타난 직선의 기울기로부터 각 반응 온도에서의 반응속도 상

수 값을 계산하여 Table 5에 나타내었다. Table 5의 반응속도상수와 온도와

의 상관관계를 이용하여 이 반응의 Arrhenius plot을 작성하여 Fig. 15에

나타내었다. Fig. 15을 보면 data들은 좋은 직선 관계를 나타내고 있으며,

이 직선의 기울기로부터 계산한 활성화 에너지(E)는 118.3 kJ/mol이었다.

반응온도는 생성물의 조성에도 지대한 영향을 미치게 된다. 상압 반응에
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서 반응온도가 목적 생성물인 1,4-sorbitan과 주 불순물인 sorbide의 평형조

성에 미치는 영향을 Fig. 16에 나타내었다. Fig. 16를 보면, 목적 생성물인

1,4-sorbitan의 함량은 160℃까지는 반응온도에 따라 증가하지만, 그 이상의

온도 범위에서는 반응온도와 무관한 것을 알 수 있다. 그러나 주 불순물인

sorbide의 함량은 반응온도가 증가하면 꾸준히 증가하는 것으로 나타났다.

이러한 결과들로부터 반응온도가 증가하면 반응속도와 평형 전화율은 증

가하지만, 열화현상으로 인하여 반응 혼합물의 색상이 변할 뿐 아니라 주

불순물의 함량을 증가시켜 생성되는 목적 생성물 1,4-sorbitan의 순도를 떨

어뜨린다는 것을 알 수 있었다.
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Table 4. Integral analysis of kinetic data for 1 - st order

reaction

T = 150 ℃ T = 160 ℃ T = 170 ℃ T = 180 ℃

-ln(1-xA) t -ln(1-xA) t -ln(1-xA) t -ln(1-xA) t

0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000 0

0.128 30 0.405 60 0.355 30 0.583 15

0.214 60 0.742 120 0.516 45 1.107 30

0.315 90 1.173 180 0.789 60 1.427 45

0.494 120 1.723 240 0.943 75 1.685 60

0.568 150 2.129 300 1.208 90 1.929 75

0.693 180 2.408 360 1.453 105

0.734 240 1.779 135
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Fig. 14. Integral analysis of kinetic data for 1-st order

reaction.
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Table 5. The temperature dependency of reaction rate

constant

Temperature

T [K]

Reaction rate constant

k [min
-1]

423 0.00352

433 0.00656

443 0.0128

453 0.0306
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Fig. 15. Temperature dependency of reaction rate constant

according to Arrhenius' law.
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Fig. 16. The effect of reaction temperature on the product

content at atmospheric pressure.
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4.1.2. 반응 압력의 영향

Sorbitol로부터 1,4-sorbitan이 생성되는 반응은 탈수반응이다. 따라서 반

응조 내부의 압력을 감소시켜 반응 진행과정에서 생성되는 물을 효과적으

로 제거해 주면 반응은 Le Chatelier의 원리에 의거 빠르게 정반응으로 진

행한다.

1,4-sorbitan의 생성에 미치는 반응 압력의 영향을 조사하기 위해서 반응

압력을 300 torr 진공으로 하여 반응을 진행시키고 반응온도가 평형 생성물

에 미치는 영향을 조사하였다. 300 torr 진공에서 반응 온도가 생성물 조성

에 미치는 영향을 나타내고 있는 Fig. 17을 보면, 1,4-sorbitan의 함량은 16

0℃ 이상에서는 반응온도의 영향을 거의 받지 않는 것을 알 수 있다. 그러

나 주 불순물인 sorbide의 함량은 반응온도에 따라 170℃까지 지속적으로

증가하는 것으로 나타났다. 뿐만 아니라 160℃ 이상이 되면 생성물의 색상

이 갈색으로 변화하는 현상도 나타났다.

이상의 결과로부터 300 torr 진공에서도 최적 반응온도는 160℃인 것으로

추정되며, 이는 상압에서의 결과와 유사한 것이다.

진공도 300 torr는 1,4-sorbitan의 생성에 그다지 영향을 미치지 못하는 것

으로 나타났으므로, 진공도를 증가시키면서 반응압력이 생성물에 미치는 영

향을 조사하였다. 상압이나 300 torr 진공에서의 최적 온도는 160℃인 것으

로 나타났으나, 반응온도가 높으면 생성물의 색상이 갈색으로 변화하므로

반응 압력이 감소하면 최적온도도 감소할 것으로 예상하여 반응온도를 14

0℃로 하여 반응압력이 생성물에 미치는 영향을 조사하였다.

140℃의 반응온도에서 반응압력이 생성물의 함량에 미치는 영향을 나타
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Fig. 17. The effect of reaction temperature on the product

content at 300 torr vacuum.
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내고 있는 Fig. 18를 보면, 반응조의 진공도가 증가할수록 1,4-sorbitan의 평

형 함량은 다소 증가하지만, 주 불순물인 sorbide의 함량은 550 torr 진공을

정점으로 감소하는 것을 알 수 있다. 반응온도가 140℃이고 반응압력이 640

torr 진공 이하인 조건에서는 낮은 반응온도로 인하여 백색의 생성물이 얻

어지고 주 생성물인 1,4-sorbitan의 함량도 85% 이상이 되어 비교적 만족할

만한 결과를 얻을 수 있었다.

4.1.3. 촉매의 영향

백색의 고순도 1,4-sorbitan을 제조하는 최적의 촉매조건을 구하기 위해서

반응압력 640 torr, 반응온도 140℃에서 생성물에 미치는 촉매의 종류와 첨

가량의 영향을 조사하여 그 결과를 Table 6에 나타내었다.

Table 6을 보면 1wt.%의 H3PO4를 촉매로 사용하여 1,4-sorbitan을 제조한

경우에는 반응이 평형에 도달하는데 약 5 시간 정도가 소요되었고, 옅은 갈

색의 1,4-sorbitan 생성물이 얻어졌다.

상대적으로 강산인 PTSA는 H3PO4보다 강한 촉매작용을 나타내었다. 먼저

PTSA 1wt.%를 사용한 경우에는 촉매를 첨가하는 순간 반응이 폭발적으로

일어나면서 색상이 갈색으로 변화하는 형상이 일어나 촉매의 양이 과다한

것으로 판단되었다. 그러나 PTSA의 함량을 0.2wt.%로 한 경우에는 반응이

비교적 빠르게 진행되어 반응 개시 약 3시간 후에는 평형에 도달하였으며,

생성물의 색상 변화도 비교적 양호하였다.

그러나 H3PO2를 촉매로 사용한 경우에는 생성물의 색상은 백색을 유지

하여 매우 양호하였으나, 반응속도가 상대적으로 낮아 평형에 도달하는데
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Fig. 18. The effect of pressure on the product content at 14

0℃.
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Table 6. The effect of catalyst on the equilibrium time and

color of reaction product at 140℃ and 300 torr

vacuum

Catalyst
Contents

[wt %]

Equilibrium time

[hr]
Color Remarks

H3PO4 (Phosphoric acid) 1 5 Mild brown

PTSA (Paratoluene-2-sulfonic

acid)
1 - Dark brown Over flow

PTSA (Paratoluene-2-sulfonic

acid)
0.2 3 Brown

H3PO2 (Hypophosporous acid) 1 5 White

H3PO2 (Hypophosporous acid) 0.2 10 White

PTSA+H3PO2 0.26 + 1 3 White Optimum
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1 wt.%를 사용한 경우에는 약 5시간이 소요되었고 0.2 wt.%를 사용한 경우

에는 10시간이 소요되는 것으로 나타났다.

이러한 결과를 바탕으로 PTSA와 H3PO2를 혼합 사용하여 최적의 촉매 조

합을 조사한 결과 PTSA 0.26 wt.%와 H3PO2 1 wt.%을 혼합 사용하는 것이

비교적 빠른 반응속도와 양호한 색상의 생성물을 얻을 수 있는 것으로 나타

났다.

이러한 현상은 H3PO2가 120℃ 이상이 되면 분해하여 H3PO4로 전환되는

데, 이 때 생성되는 H
+
이온의 환원력으로 인하여 생성물의 색상이 백색으

로 유지되는 것으로 추정된다. H3PO2로부터 생성된 H3PO4는 다음 단계인

span 제조 공정에서 중화반응에 소요되는 산 첨가량을 감소시키는 긍정적인

효과도 나타낸다.

4.1.4. 고 순도 1,4-sorbitan의 제조

이상의 실험 결과들을 종합하여 백색의 고순도 1,4-sorbitan을 제조하는

최적조건을 실험적으로 조사하였다.

촉매로 PTSA 0.26 wt.%에 H3PO2 1 wt.%를 혼합 사용하여 최적의 반응

조건을 조사한 결과 반응 압력은 640 torr 진공, 반응온도는 140℃가

1,4-sorbitan 합성의 최적조건을 Table 7에 나타내었다. 이 최적조건에서

제조한 1,4-sorbitan의 GC 분석 결과를 Fig. 19에 나타내었다. 이 생성물은

1,4-sorbitan의 함량이 87.7%이고, 주 불순물인 sorbide의 함량은 10%로서

해외 유사 제품(일본 중앙화성 : sorbitol 5% 이하, 1,4-sorbitan 80% 이상,
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condition

Temperature 140℃

Pressure 640torr

catalyst
PTSA 0.26wt%,
H3PO2 1wt%

Product

1,4-Sorbitan 87.7%

sorbide 10%

color white

Table. 7. The best condition for the synthesis process of highly

pure 1,4-sorbitan



- 53 -

sorbide 10% 이하)보다 우수하였다. 생성물의 색상도 순 백색을 유지하고

있어 무적제 제조용으로 적합한 것으로 판단된다.

4.1.5. 1,4-sorbitan의 NMR 분석

4.1. 절에서 언급된 바와 같은 방법으로 합성된 1,4-sorbitan과 출발 물질

로 사용된 d-sorbitol의 구조를 비교 분석하기 위해서 NMR 분석을 시행하

여 그 결과를 Fig. 20에 나타내었다. Fig. 20에 나타난 NMR spectrum을 살

펴보면, 합성된 1,4-sorbitan의
1
H-NMR 스펙트럼은 5.00, 4.82, 4.50 ppm에

서 OH기의 특정 peak가 나타난 반면에, 출발물질로 사용된 d-sorbitol의

1
H-NMR 스펙트럼은 4.56, 4.49, 4.48 ppm에서 OH기의 특정 peak가 나타

나 출발물질이 탈수반응을 통해 OH기의 특정 peak들이 down field로

chemical shift가 이루어진 것으로 사료된다. 또한 3.90 ppm에서 고리형

구조에서 나타나는 대칭성의 methyl기의 고유 peak가 나타남으로서 1,4-sorbitan이

합성되었음을 확인할 수 있었다.
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Fig. 19. Gas chromatogram of a 1,4-sorbitan prepared at

optimized reaction condition
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Fig. 20. NMR spectrum of 1,4-sorbitan.
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4.2. Sorbitan monostearate의 합성

무적제로 사용되는 sorbitan monostearate의 순도와 융점은 무적제의 성

능에 지대한 영향을 미치므로 매우 중요한 인자라 할 수 있다. 본 연구에서

는 저 융점, 고 순도의 sorbitan monostearate를 제조하는 공정을 개발하기

위해서 출발물질을 달리하면서 합성을 시행하고, 출발물질과 합성조건이 생

성되는 sorbitan monostearate의 순도와 융점에 미치는 영향을 체계적으로

조사하였다. 이와 동시에 합성된 생성물들의 확인을 위해서 NMR 분석과

IR 분석을 시행하였다.

Sorbitan과 stearic acid를 촉매와 함께 반응기에 넣고 가열하면 218℃ 부

근에서 첫 응축수가 발생하는 것이 관찰되었다. 온도를 230℃까지 계속 상

승시켜 3시간 동안 반응을 진행시켰다. 이 때 600 torr 진공까지 감압하면

반응과정에서 발생되는 물을 효과적으로 제거할 수 있었다.

반응 온도가 높을수록 반응속도는 증가하였으나, 반응 온도가 230℃ 이상

이 되면 반응물이 탄화되어 갈색으로 변하는 것이 관측되었다.

반응이 종결되면 반응기의 온도를 190℃까지 냉각시키고, 진공을 더 가하

여 압력을 700 torr 진공까지 감압하여 물을 제거하였다. 이러한 조건에서

탈수가 완료되면 배출되는 증기의 온도가 90℃ 이하로 떨어지는 것을 관찰

할 수 있었다.

탈수가 완료되면 진공을 해제시키고, 반응물을 98℃까지 냉각시켰다. 이

후 과산화수소를 첨가하여 탈색반응을 진행시켰다. 탈색반응은 1시간 ~ 1

시간 30분이 경과하면 완료되었고, 탈색된 반응물은 정치 후 tar를 분리하

고 상온으로 냉각시켜 sorbitan monostearate를 얻었다.
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4.2.1. Sorbitan monostearate의 확인

본 연구에서는 4.1절에서 언급된 방법으로 합성한 고 순도 1,4-sorbitan을

출발물질로 사용하여 sorbitan monostearate를 합성하고, 그 구조를 확인하

기 위하여 NMR 분석을 실시하였다. NMR 분석의 결과는 Fig. 21에 나타나

있다. Fig. 21에 나타난 NMR spectrum을 보면 0.86ppm에서 고급 지방산

말단의 메틸기에 해당하는 tripletsinglet peak가 나타났으며, 1.25ppm 근처

에서는 여러 개의 메틸렌기에 해당하는 singlet peak가 나타남을 알 수 있

었다. 2.30ppm의 peak는 지방산 카르복실기의 α-메틸렌에 해당하는 고유의

peak가 나타남으로서 sorbitan monostearate가 합성되었음을 확인할 수 있

었다.

Fig. 22은 고 순도 1,4-sorbitan을 출발물질로 사용하여 합성한 sorbitan

monostearate의 IR spectrum을 나타낸 것이다. Fig. 22에 나타난 IR

spetrum에는 1,4-sorbitan의 출발물질인 d-sorbitol의 기본 구조가 나타나있

고, 특히 1100 cm
-1
부근에서 C-O기, 2900 cm

-1
부근에서 C-H기와 3400

cm
-1
부근에서 알코올 O-H기의 신축 진동 흡수대가 관찰됨을 알 수 있다.

그러나 Fig. 22에서는 1,4-sorbitan의 6번 탄소에 있는 알코올기가 지방산과

의 에스테르화 반응에 의해서 sorbitan monostearate가 합성되면서 에스테

르의 특성 흡수대가 나타난 것을 확인할 수 있었다. 즉, 에스테르의 C=O

신축진동 흡수대가 1200 cm
-1
~ 1300 cm

-1
부근에서 두 개의 특성 흡수대

로 나타나 있다. 또한 비닐기의 C=C 신축진동 흡수대가 1600 cm
-1
부근에

나타남으로서 sorbitan monostearate가 합성되었음을 확인하였다.

고 순도 1,4-sorbitan을 출발물질로 사용하여 합성한 sorbitan nomostearate의
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Fig. 21. NMR spectrum of sorbitan monostearate.
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Fig. 22. IR spectrum of sorbitan monostearate from highly

pure 1,4-sorbitan.
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GC 분석에서 얻어진 GC - chromatogram은 Fig. 23에 나타나 있다.

4.2.2. 산가, 유지가 및 H.L.B. 측정

합성된 sorbitan monostearate의 전화율과 그에 따른 순도를 평가하기 위

해서 산가와 유지가를 측정하였다.

산가는 유지 및 유지를 함유하고 있는 화합물 1g 속에 함유되어 있는 유

리 지방산 또는 산성물질의 양을 나타내는 수치이며, 시료를 중화시키는데

필요한 수산화칼륨의 mg 수로 나타낸다. 또한 지방산 ester계 물질의 합성

시 반응의 완결도를 측정하는데 중요한 척도가 된다. 본 연구에서 합성된

고 순도 1,4-sorbitan을 출발물질로 하여 합성된 sorbitan monostearate를 측

정한 실험 결과를 바탕으로 얻은 산가는 7.15였다.

유지가는 유지 1g 을 검화하는데 필요한 염산 수용액의 mg 수로 나타내

며, 지방산의 탄소길이를 간접적으로 추측하는 지표로 사용된다. 일반적으

로 유지를 구성하는 탄소길이가 짧아질수록 평균분자량이 감소하므로 검화

가는 증가하게 된다. 본 연구에서 합성된 고 순도 1,4-sorbitan을 출발물질

로 하여 합성된 sorbitan monostearate의 유지가는 152로 나타났다.

Griffin에 의하여 제안된 H.L.B는 계면활성제의 성능을 수치로 나타낸 것

으로 이 수치는 계면활성제의 용도를 정하는데 이용된다. 따라서 본 실험에

서 합성한 sorbitan monostearate의 H.L.B는 식(1)에 의하여 구할 수 있다.

본 연구에서 합성된 고 순도 1,4-sorbitan을 출발물질로 하여 합성한

sorbitan monostearate의 H.L.B. 값 은 18.6으로 O/W형 유화제로서의 성

능을 가졌을 것으로 예상할 수 있었다. 이 값으로 미루어 보아 본 연구에서
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Fig. 23. Gas chromatogram of sorbitan monostearate

from highly pure 1,4-sorbitan.
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합성한 고 순도 1,4-sorbitan을 출발물질로 하여 합성된 sorbitan monostear-

ate는 화장품, 분산제, 대전 방지제 등에 이용할 수 있을 것으로 사료된다

19)
.

4.2.3. 산가와 융점에 미치는 출발물질의 영향

제조되는 sorbitan monostearate의 산가와 융점에 미치는 출발물질의 영

향을 조사하기 위해서, 촉매로 NaOH를 사용하면서 출발물질을 달리하여

sorbitan monostearate를 제조하였다. 산가는 반응의 정도를 나타내는 변수

로 전화율과 직접적으로 연관이 되어 있다.

출발물질로는 1) 기존의 공정에서 사용하는 sorbitol, 2) sorbitol과 본 연

구에서 합성한 고 순도 1,4-sorbitan의 1 : 1 혼합물, 3) 본 연구에서 합성한

고 순도 1,4-sorbitan을 각각 사용하였다.

생성되는 sorbitan monostearate의 산가와 전화율에 미치는 출발물질의

영향을 측정한 결과를 Fig. 24과 25에 각각 나타내었다. 산가의 영향을 나

타내고 있는 Fig. 24을 보면, 기존의 sorbitan monostearate 제조에서 사용

되어 온 sorbitol을 출발물질로 하여 얻은 제품의 산가는 15로 매우 높게

나타났으나, 고 순도 1,4-sorbitan과 sorbitol을 1 : 1로 혼합한 혼합물을 출

발물질로 사용하여 합성하면 다소 산가가 감소(13.7)하는 것을 알 수 있다.

특히 본 연구에서 합성한 고 순도 1,4-sorbitan만을 출발물질로 사용하여 제

조한 sorbitan monostearate의 산가는 7.15로 매우 낮게 나타나, 출발물질이

생성되는 sorbitan monostearate의 물성에 크게 영향을 미치는 것을 알 수

있었다.



- 63 -

본 연구에서는 현재 시중에 많이 보급되어 있는 일본 理硏 Vitamin의

sorbitan monostearate를 기준 물질로 선정하여 본 연구의 결과를 비교하였

다. Fig. 24에 나타난 理硏 Vitamin의 sorbitan monostearate 산가는 8.5로

본 연구에서 제조한 sorbitan monostearate의 산가가 매우 낮다는 것을 알

수 있다.

생성되는 sorbitan monostearate의 전화율에 미치는 출발물질의 영향을

나타내고 있는 Fig. 25에서도 유사한 결과를 얻을 수 있었다. Fig. 25을 보

면, 출발물질로 sorbitol을 사용한 경우에는 전화율이 0.93으로 상대적으로

낮은 편이나, 출발물질로 고 순도 1,4-sorbitan을 사용한 경우에는 전화율이

0.9666으로 크게 증가하는 것을 알 수 있었다.

제조된 sorbitan monostearate를 무적제로 사용할 경우 sorbitan monoste-

arate의 융점은 무적제의 물성에 중요한 영향을 미치게 된다. 농업용 비닐

하우스 등에 사용되는 무적 필름은 주위의 온도가 무적제의 융점보다 높은

경우에는 무적제가 액체상으로 존재하여 투명한 상태가 되지만, 융점보다

낮은 온도에서는 결정(고체) 상태가 되어 필름 자체의 투명도가 낮아지게

된다. 따라서 무적제는 융점이 낮을수록 광 투과도 면에서는 효과적이라 할

수 있다.

생성되는 sorbitan monostearate의 융점에 미치는 출발물질의 영향을 측

정한 결과를 Fig. 26에 나타내었다. Fig. 26를 보면, 출발물질로 d-sorbitol을

사용한 경우에는 sorbitan monostearate의 융점이 59.6℃로 매우 높으나,

d-sorbitol과 본 연구에서 합성한 고 순도 1,4-sorbitan의 1 : 1 혼합물을 출

발물질로 사용한 경우에는 융점이 54.6℃로 크게 감소하는 것으로 나타났

다. 출발물질로 고 순도 1,4sorbitan만을 사용하여 제조한 sorbitan
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Fig. 24. The effect of starting materials on the acid value of

sorbitan monostearate (tol : sorbitol, tan : sorbitan).
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Fig. 25. The effect of starting materials on the conversion of

sorbitan monostearate (tol : sorbitol, tan : sorbitan).
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Fig. 26. The effect of starting materials on the melting point

of sorbitan monostearate (tol : sorbitol, tan : sorbitan).
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monostearate의 융점은 48.5℃로, 본 연구에서 표준물질로 선정한 일본 理

硏 Vitamin사의 제품 융점(53℃)보다 5℃ 정도나 낮은 것으로 나타났다.

sorbitan monostearate를 합성시 출발물질과 촉매에 대한 영향과 그 성분

분석 결과를 Table 8, Fig 27에 나타내었다.이러한 결과들로 미루어 보아

기존의 합성 공정과 같이 sorbitol을 출발물질로 사용하여 sorbitan

monostearate를 합성하는 공정을 사용하면 순도나 융점 면에서 문제점이

있으나, 고 순도의 1,4-sorbitan을 먼저 합성하고 이를 출발물질로 사용하여

sorbitan monostearate를 합성하면 높은 순도와 낮은 융점을 가진 sorbitan

monostearate 제품를 얻을 수 있는 것을 알 수 있었다.

본 연구에서 합성한 고 순도 1,4-sorbitan을 출발물질로 사용하여 합성한

sorbitan monostearate의 물성과 사진을 Table 9과 Fig. 28, Fig. 29에 각각

나타내었다. Fig. 29에 나타낸 고순도 1,4-sorbitan을 이용한 저융점 sorbitan

monostearate의 합성 사진으로, 일본 理硏 Vitamin 제품에 비하여 순도와

융점 면에서 우수하여 무적제로의 사용에 적합한 것으로 사료되어진다.
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Starting
materials

Sorbitol Sorbitol :Sorbitan = 1:1 Sorbitan

Catalyst NaOH
NaOH
(1-st)

PTSA
NaOH
(2-nd)

NaOH
(1-st)

NaOH
(H3PO4)

NaOH
(2-nd)

Tr (℃) 221 218 171 220 201 208 199

Tc (℃) 60 52 70 49 47 60 50

AV 15 13.7 18 8.5 12.7 12.3 9.5

Conversion(%) 93.0 93.5 91.4 96.0 94.0 94.0 95.5

MP(℃)
58.3
~59.6

53.9
~54.6

50.5
~53.0

50.2
~53.1

48.2
~49.8

47.8
~49.5

45.7
~47.2

Remarks
non
decolori
- zation

-

property
OK
Color
NG

- pH 7.0 pH 5~6
pH 7
Color
white

Table. 8. The effect of starting materials and catalysts for

sorbitan monostearate synthesis

where Tr reaction temperature

Tc condenser temperature after releasing vacuum

Mp melting temperature.
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Fig. 27. Gas chromatogram of synthesized sorbitan monostearate.
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Specification Unit Result Method

Physical
appearance

- white Optical observation

Specific gravity - 0.99 Gravity tester

Meeting point ℃ 46.3~48.5
Melting point
appearatus

Ester value mgKOH/g 130
0.1N KOH(Et-OH)

Titration

Acid value mgKOH/g 7.15
0.1N KOH(Et-OH)

Titration

Ash % 0.001 800±50℃

Table 9. The property of sorbitan monostearate manufactured

from highly pure 1,4-sorbitan
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catalyst PTSA catalyst NaOH catalyst NaOH

1-st synthesis 2-nd synthesis

catalyst NaOH catalyst NaOH & H3PO4 catalyst NaOH

1-st synthesis 2-nd synthesis

Fig. 28. The photograph of synthesized sorbitan monostearate.
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Fig. 29. The photograph of sorbitan monostearate

manufactured from highly pure 1,4-sorbitan.
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5. 결 론

무적제로 사용할 수 있는 고 순도와 저 융점의 sorbitan monostearate

를 제조하는 공정을 개발하기 위한 연구를 행하였다. 먼저 sorbitol로부터

고 순도의 1,4-sorbitan을 합성하고, 이를 출발물질로 사용하여 sorbitan

monostearate를 합성하는 실험적 연구에서 얻은 결론은 다음과 같이 요약할

수 있었다.

1) 상압반응에서 반응온도가 160℃ 이상이 되면 반응 혼합물의 색상이 갈색

으로 변화하는 현상이 나타났고, 반응온도가 높을수록 반응시간이 경과

할수록 그 색상이 짙어지는 경향을 보였다.

2) Sorbitol로부터 1,4-sorbitan이 생성되는 반응은 1차 반응으로 해석할 수

있었고, 활성화 에너지는 118.3 kJ/mol로 나타났다.

3) 촉매로 H3PO4를 사용한 경우, 반응조의 진공도가 증가할수록 1,4-sorbitan의

평형 함량은 다소 증가하지만, 주 불순물인 sorbide의 함량은 550 torr

진공을 정점으로 감소하는 것으로 나타났다.

4) 촉매로 PTSA 0.26 wt.%와 H3PO2 1 wt.%를 혼합 사용하여 최적의 반응

속도와 양호한 색상의 생성물을 얻을 수 있었고, 반응 압력 640 torr 진

공, 반응온도 140℃가 최적의 조건인 것으로 나타났다.

5) 상기 최적조건에서 얻은 생성물은 1,4-sorbitan의 함량이 87.7%이고 주 불
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순물인 sorbide의 함량은 10%였으며, 생성물의 색상도 순 백색을 유지하

고 있어 무적제 제조용으로 적합한 것으로 판단되었다.

6) Sorbitan monostearate를 합성하는 출발물질로 고 순도의 1,4-sorbitan을

사용하면 sorbitol을 사용하는 경우에 비하여 높은 순도와 낮은 융점을

가진 sorbitan monostearate을 얻을 수 있었다.

7) 본 연구에서 합성한 고 순도의 1,4-sorbitan을 stearic acid와 반응시켜 제

조한 sorbitan monostearate는 산가가 7.15, 융점이 48.5°C로 기준물질로

사용한 일본理硏 Vitamin사 제품보다 우수하여 무적제로 사용하기에 적

합한 것으로 나타났다.
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Nomenclatures

A acid value

E activation energy, kJ/mol

H.L.B. hydrophilic - lipophilic balance

k reaction rate constant of 1st order reaction, min
-1

P pressure, torr. vac.

S saponification value

t reaction time, min

T reaction temperature, ℃

X conversion

Subscripts

A limiting component
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