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초록: Poly(vinyl chloride)(PVC) 수지에 연성을 부여하기 위해 전통적으로 DBP, DEHP, DINP 등과 같은 phthalate

계 가소제가 사용되어 왔다. 최근에는 시클로헥산 구조를 가지는 cyclohexanedicarboxylate계 가소제인 DINCH

(diisononyl cyclohexane-1,2-dicarboxylate)가 독일의 BASF사로부터 생산되어 인체 및 환경 독성이 매우 적은 친환

경 가소제로써 주목을 받고 있다. 본 연구에서는 시클로헥산 구조를 갖는 1,4-cyclohexanedimethanol과 4종의

aliphatic acid(butyric acid, hexanoic acid, octanoic acid 및 decanoic acid)의 에스터화 반응을 통해 4종의 1,4-

cyclohexanedimethanol bis(aliphatic carboxylate)를 합성하였다. 합성된 가소제 4종은 FTIR과 NMR을 이용하여 구

조 분석하였고, PVC 수지에 적용하여 다양한 PVC 배합 시편을 제작하였다. 가소제 함유 PVC 샘플은 UTM, TGA,

및 DMA 등을 이용하여 기계적, 열적 특성에 대해 조사하였고, 다양한 용매 조건에서 가소제의 이행성을 관찰하였다.

Abstract: Phthalate plasticizers such as DBP, DEHP, and DINP have been traditionally employed to impart flexibility

towards poly(vinyl chloride) (PVC). Recently, the cyclohexanedicarboxylate plasticizer containing cyclohexane structure,

namely DINCH(diisononyl cyclohexane-1,2-dicarboxylate), has been commercialized by german company, BASF, and

recognized as an eco-friendly plasticizer showing minimal human and enviromental toxicity. In this study, we synthesized

4 different 1,4-cyclohexanedimethanol bis(aliphatic carboxylate) plasticizers employing 1,4-cyclohexanedimethanol and

4 different aliphatic acids (butyric acid, hexanoic acid, octanoic acid, and decanoic acid) via esterification reaction. The

newly synthesized 4 kinds of plasticizers were structurally characterized by FTIR and NMR, and were employed to make

various PVC samples. The mechanical and thermal properties of the PVC samples were characterized by UTM, TGA,

and DMA. The plasticizer migration properties of PVC samples were also investigated in various solvents.

Keywords: poly(vinyl chloride), plasticizer, 1,4-cyclohexanedimethanol, aliphatic acid, esterification.

서 론

Poly(vinyl chloride)(PVC)는 에틸렌의 수소 원자가 염소로

치환된 염화비닐 단량체를 중합시켜 얻은 고분자 수지로서

다용도성, 낮은 생산비용, 그리고 내화학성 및 기계적 강도

등이 우수하여 polyethylene, polypropylene과 더불어 전 세계

에서 가장 많이 소비되는 범용 고분자이다.1-3 이러한 PVC의

우수한 물성과 경제성으로 파이프, 전선 피복재 등 산업 자

재에 사용되고 있을 뿐만 아니라 벽지, 유아용 완구, 합성 피

혁, 의료용 튜브 등 생활용품 및 의료산업 분야에서도 역시

흔히 사용되고 있다.1,2 이 중에서도 유아용 완구 또는 의료용

튜브 등의 제품에는 높은 수준의 연성을 필요로 하기 때문에

많은 양의 가소제 첨가를 필요로 한다.1-4

PVC의 가소화를 위해 사용되는 전통적인 가소제 중 DBP,

DEHP, DINP, 및 DnOP 등 4종의 프탈레이트계 가소제는

PVC 산업의 약 90% 이상을 차지하고 있다.2 한편, 가소화된

PVC로부터 가소제가 이행되는 경우 물성을 약화시키는 단점

이 존재하며 더 나아가 에스트로겐과 유사구조를 갖는 프탈
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레이트계 가소제가 인체 내로 유입되는 경우 에스트로겐 수

용체와 결합하여 스테로이드 호르몬의 활성 및 장애를 초래

하여 인체의 내분비계 교란을 야기하여 환경호르몬으로 간주

된다.4,5,7 또한 잠재적인 발암물질로 간주되어 간, 뇌하수체 등

의 장기에 영향을 준다는 보고가 있다.4-7 이러한 이유 등으로

우리나라를 포함한 여러 국가에서는 유아용과 의료용 PVC

제품의 경우 프탈레이트계 가소제의 사용을 엄격히 제한 및

규제하고 있다.5,7

현재까지, 인체 유해물질로 지정된 프탈레이트계 가소제를

대체하기 위해서 국내외로 친환경 가소제 연구가 진행되어

왔다.4-5,8-12 Ortho-phthalate 구조를 벗어나 iso-phthalate, tere-

phthalate 구조 또는 cyclohexane 구조를 갖는 가소제가 개발

되어 왔다.13 비프탈레이트 가소제 중, 시클로헥산 구조를 갖

는 독일 BASF사의 DINCH(diisononyl cyclohexane-1,2-

dicarboxylate)는 플라스틱 졸 제조 시 낮은 점도를 보여줄 뿐

만 아니라 연신율, 인장강도 등이 기존 전통적인 DEHP(di-2-

ethylhexyl phthalate) 가소제의 기계적 특성과 견줄만한 물성

을 보여주는 대표적인 친환경 가소제이다.12

본 연구에서는 1,4-cyclohexanedimethanol(이하 CHDM)과

butyric acid, hexanoic acid, octanoic acid 및 decanoic acid를

각각 에스터화 반응을 진행하여 4종의 1,4-cyclohexanedi-

methanol bis(aliphatic carboxylate) 생성물을 획득하였고, 이들

의 구조를 FTIR과 1H NMR을 이용하여 확인하였다. 합성된

4종의 생성물을 PVC paste 수지에 적용하여 다양한 PVC 배

합 시편을 제작하였다. 이를 이용하여 aliphatic carboxylate

구조 및 길이에 따른 PVC 샘플의 연신율, 인장강도, 탄성률

과 shore A 경도 등을 측정하였다. 한편, TGA와 DMA를 이

용하여 PVC 배합 시편의 열적 특성을 조사하였으며, 70 oC

온도 분위기에서 DI water, 50% ethanol 수용액과 olive oil을

각각 사용하여 PVC 샘플로부터의 가소제의 이행성을 알아

보았다.

실 험

재료. 1,4-Cyclohexanedimethanol bis(aliphatic carboxylate)

의 합성을 위하여 CHDM은 SK chemical(한국), 지방산 4종

인 butyric acid, hexanoic acid, octanoic acid, 및 decanoic

acid는 Sigma Aldrich(USA)에서 각각 구입하여 반응물로 사

용하였다. 반응 촉매 p-toluenesulfonic acid monohydrate는

Sigma Aldrich(USA), 반응 용매 toluene과 그 외 sodium

bicarbonate, magnesium sulfate, anhydrous, tetrahydrofuran

을 삼전순약(한국)에서 각각 구입하였다.

합성된 4종의 시클로헥산계 가소제 적용 시 사용한 PVC

수지는 한화케미칼(한국)의 P-1000과 KL-10을 사용하였고,

열 안정제는 송원산업(한국)의 BZ-191을 사용하였다.

1,4-Cyclohexanedimethanol Bis(aliphatic carboxylate)

의 합성. Scheme 1과 같은 화학반응식에 기초하여 CHDM

과 지방산 4종을 각각 에스터화 반응으로 생성물을 획득하였

다. 에스터화 반응 부산물인 물을 효과적으로 제거하기 위해

서 dean-stark trap을 사용하였으며, 온도계를 장착한 3-neck

round bottomed flask에 CHDM(0.329 mol), aliphatic

carboxylic acid(0.725 mol, 2.2 equiv.), p-toluenesulfonic acid

1.5 wt%, 그리고 toluene 104 mL를 투입하였다. Magnetic bar

를 사용하여 혼합물을 교반을 하면서 oil bath의 온도를 110 oC

까지 승온시켰고, 7시간 동안 에스터화 반응을 수행하였다. 

반응 종결 후, 과량의 carboxylic acid와 반응 촉매인 p-

toluenesulfonic acid를 제거하기 위해 10 wt% sodium

carbonate 수용액으로 추출하였고, DI water로 추가적으로 세

척하였다. 반응혼합물의 toluene을 제거하기 위해서 rotary

evaporator를 사용하였으며, 최종적으로 진공 증류하여 1,4-

cyclohexanedimethanol bis(aliphatic carboxylate) 4종을 각각

얻었다.

1,4-Cyclohexanedimethanol Bis(butyrate) (이하

CHDMDB): Yield 84%, viscous oil, 1H NMR(500 MHz,

CDCl3), δ(ppm), 0.93(t, 3H), 1.38~1.83(m, 4H), 2.27(t, 2H),

3.88(d, 2H), 3.97(d, 2H).

1,4-Cyclohexanedimethanol Bis(hexanoate) (이하

CHDMDH): Yield 87%, viscous oil, 1H NMR(500 MHz,

CDCl3), δ(ppm), 0.88(t, 3H), 1.12~1.87(m, 6H), 2.29(t, 2H),

3.88(d, 2H), 3.97(d, 2H).

1,4-Cyclohexanedimethanol Bis(octanoate) (이하

CHDMDO): Yield 85%, viscous oil, 1H NMR(500 MHz,

CDCl3), δ(ppm), 0.87(t, 3H), 1.27~1.84(m, 8H), 2.29(t, 2H),

3.88(d, 2H), 3.97(d, 2H).

1,4-Cyclohexanedimethanol Bis(decanoate) (이하

CHDMDD): Yield 81%, viscous oil, 1H NMR(500 MHz,

Scheme 1. Esterification of CHDM with various aliphatic carbox-

ylic acids.
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CDCl3), δ(ppm), 0.87(t, 3H), 1.11~1.85(m, 10H), 2.29(t,

2H), 3.88(d, 2H), 3.97(d, 2H).

1,4-Cyclohexanedimethanol Bis(aliphatic carboxylate)

함유 PVC 배합 샘플 제조. 기계적 특성평가를 위한 PVC

배합 시편을 제조하기 위해서 본 연구에서 각각 합성한 4종

의 가소제(60 phr)와 열 안정제(3 phr)를 PVC paste 수지

(100 phr)에 각각 첨가하여 감압 조건하 기포를 제거하면서

충분히 교반시켜 PVC 졸 4종을 각각 제조하였다. 그리고 각

각의 PVC 졸을 주형에 넣고, 가열 판의 온도 185 oC에서 약

6분 동안 4.0 ton의 하중을 주어 hot press를 이용하여 덤벨

형과 코인 형태의 PVC 시편을 각각 제작하였다.

한편, 열분석과 가소제의 이행성 평가에 사용된 PVC 필름

시편은 PVC 수지를 tetrahydrofuran 용매에 10 wt% 농도로

용해시킨 후, 앞에서 합성한 4종의 가소제를 각각 첨가하여

충분히 교반하여 PVC 배합 용액을 제조한 후 용액을 주형에

넣은 후, 용매를 완전히 제거하여 필름형 PVC 배합 시편을

각각 제작하였다.

PVC 배합 시편의 기계적 특성 평가. 제작된 덤벨형 PVC

배합 시편을 사용하여 연신율, 인장강도 및 탄성률을 각각 측

정하였다. 분석 장비는 LLOYD Instruments사(영국) LR 30K

모델의 UTM(universal testing machine)을 사용하였다. 측정 조

건은 ASTM D648에 준하여 PVC 배합 시편은 길이 33 mm,

너비 0.25 inch, 그리고 두께 3 mm의 샘플을 제작하여 사용

하였고, 인장 속도 50 mm/min.으로 설정하여 분석하였다.

코인형 PVC 배합 시편은 shore A durometer를 이용하여,

ASTM D2240에 따라 경도를 분석하였다.

PVC 배합 시편의 열적 특성 평가. 제작된 필름 형태의

PVC 배합 시편의 열 안정성을 분석하기 위해서 TA사(USA)

Q50 모델의 TGA(thermogravimetry analysis) 기기를 사용하

였다. 질소 분위기 조건하, 온도 범위 40~600 oC, 그리고 승

온 속도 10 oC/min으로 설정하여 열분석을 실시하였다. PVC

샘플의 유리 전이온도를 분석하기 위해서 Seiko Exstar사(일

본) DMA/SS6100 모델의 DMA(dynamic mechanical analysis)

를 사용하였고, 1 Hz, 온도 범위 -60~60 oC, 그리고 승온 속

도 10 oC/min으로 설정하여 조사하였다.

PVC 배합 시편의 가소제 이행성 평가. PVC 시편에서의

가소제의 이행성을 알아보기 위해 제작한 필름형 PVC 배합

시편을 가로 50 mm, 세로 50 mm, 그리고 두께 0.25 mm로

준비하였다. PVC 시편은 ASTM D1239에 준하여, 70 oC DI

water, olive oil, 및 50% ethanol 수용액에 각각 24시간 동안

함침, 그리고 완전히 건조한 후 필름형 시편의 무게 변화를

측정하였다. 이행 정도는 식 (1)을 통해 산출하였다.

Degree of migration (%) = (1)

Wbefore: 함침 전 필름 시편 무게

Wafter: 함침 후 필름 시편 무게

: 필름 시편 내 가소제의 무게 분율

결과 및 토론

1,4-Cyclohexanedimethanol Bis(aliphatic carboxylate)

가소제의 합성. CHDM과 카본 수가 다른 4종의 지방산을 각

각 용액 반응시켜 4종의 에스터화 생성물을 높은 수율(> 80%)

로 획득하였다. 4종의 1,4-cyclohexanedimethanol bis(aliphatic

carboxylate)(이하 CHDM계 가소제) 구조를 1H NMR을 이용

하여 분석하였다. Figure 1은 각 생성물의 스펙트럼을 보여주

고 있다. 먼저, 지방산의 말단 -CH3에 해당하는 피크는 약

0.9 ppm(triplet)에서 관찰되었고, aliphatic과 cyclic 단위구조의

-CH2-에 해당하는 피크들은 1.1~1.9 ppm 영역에서, -CH-의

피크는 약 1.8 ppm(multiplet), carbonyl group 옆의 -CH2- 피

크는 2.3 ppm(triplet)에서 각각 관찰되었다. 한편, 본 연구에

서 사용한 CHDM은 질량비 약 3대7 비율의 cis-와 trans- 이

성체 혼합물을 사용하였고, 그에 해당하는 피크들이 각각 약

W
before

W
after

–

W
before


----------------------------------- 100

Figure 1. 1H NMR spectra of 4 different CHDM based plasticizers.

Figure 2. FTIR spectra of CHDM and four CHDM-based plasti-

cizers, respectively.
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3.8과 3.9 ppm에서 doublet 형태로 존재하는 것을 관찰하였다.

Figure 2은 합성된 4종의 CHDM계 가소제에 대한 FTIR

스펙트럼이다. CHDM의 -OH 관능기는 스펙트럼에서 3500~

3100 cm-1의 영역에서 관찰되나, 에스터화 반응 후의 생성물

의 경우 이에 해당하는 피크는 관찰되지 않는 것을 확인하였

다. 그리고 CHDM계 가소제 생성물 4종에서 ester 관능기에

해당하는 피크가 1750과 1300 cm-1에서 각각 관찰되었다. 

PVC 배합 시편의 물리적 특성 평가. Figure 3과 Table 1

은 합성된 4종의 가소제가 동일 함량(60 phr)으로 첨가된 PVC

배합 샘플의 strain-stress curve와 그 측정 결과이다. 연신율

은 가소제의 지방산 단위구조의 길이가 길어질수록, 즉

CHDMDB, CHDMDH, CHDMDO, 그리고 CHDMDD 순으

로 감소하였고, 인장강도 및 탄성률의 경우에는 반대로 지방

산의 단위구조의 길이가 길어질수록 증가하는 경향을 보여주

었다. 비교적 카본 수가 적은 butyrate(C4) 및 hexanoate(C6)

구조 함유 CHDM계 가소제가 PVC에 대해서 가소화 효율이

더욱 우수하며, 지방산 단위구조의 길이가 커질수록(즉, C8

및 C10 경우) 가소화 효율이 작아지는 것으로 관찰되었다. 

Figure 4는 shore A 경도의 분석 결과를 보여준다. 가소제

의 지방산 단위구조의 길이가 길어질수록 높은 경도 값을 갖

는 것으로 관찰되었고, 이러한 경향은 gel 이론과 lubricity 이

론으로 설명 가능하다.7 가소제의 분자량이 증가하면 PVC에

실질적으로 첨가되는 가소제의 몰수는 감소하고 연화 효과도

낮아져서 경도가 증가하는 것이다. PVC 샘플의 경도 측정 결

과는 UTM 측정 결과와 동일한 경향을 나타낸다. 

PVC 배합 시편의 열적 특성 평가. PVC는 적절한 가소제

없이는 가공이 불가능하고 200 oC 전후의 고온에 노출 시 내

열성이 약한 가소제는 표면이행이 관찰되며 열분해와 더불어

탄화 과정도 발생한다.13

본 연구에서는 합성한 CHDM계 가소제가 PVC의 열 안정

성에 미치는 영향을 알아보기 위해 TGA를 이용하여 열분석

을 수행하였다. Table 2 및 Figure 5는 4종의 CHDM계 가소

제가 동일 함량(60 phr)으로 각각 첨가된 PVC 배합 시편의

TGA 결과를 보여주고 있다. 200 oC 전후의 1차적 무게 감소

는 가소제의 표면이행 및 휘발로 기인하며 열분해의 경우,

CHDMDB, CHDMDH, CHDMDO, 그리고 CHDMDD 순서

로 무게 감소가 관찰되었으며, 지방산의 탄소 수가 가장 작

은 그리고 분자량이 가장 작은 CHDMDB 가소제가 가장 빠

르게 무게가 감소하였으며, 분자량이 가장 높은 CHDMDD

가 가장 늦게 무게가 감소되는 것을 보여주었고, temporary

char가 모든 가소제 함유 샘플에서 관찰되었으며, 600 oC 부

근에서는 최종적인 탄화물이 12% 이상 수준에서 관찰되었다. 

Table 2는 특정 무게 감소 영역에서의 온도를 나타낸다.

PVC 배합 시편의 무게 손실률이 5%에서는 Tdec, 95%로 나타내

었고, 10%의 경우 Tdec, 90%로, 50%에서는 Tdec, 50%로 각각 표

시하였다. Tdec, 95%, Tdec, 90%, 및 Tdec, 50% 모두 연속적인 무게 감

소 범위에 속하며, 이 범위에서는 CHDM계 가소제가 함유한

지방산 단위구조의 길이가 길어질수록 PVC 시편의 특정 무

Figure 3. Stress-strain curves of CHDM-based plasticizer contain-

ing PVC samples.

Table 1. Mechanical Properties of PVC Samples Containing 4 Different CHDM Based Plasticizers (60 phr)

CHDMDB CHDMDH CHDMDO CHDMDD

Elongation at break (%) 809.4±30.7 797.8±25.2 709.6±10.3 545.3±15.2

Tensile strength (MPa) 8.9±0.8 9.5±0.9 13.2±1.0 15.1±0.9

Modulus at 100% elongation (MPa) 2.4±0.3 3.6±0.3 4.9±0.2 5.9±0.3

Figure 4. Shore A hardness of CHDM based plasticizer (60 phr)

containing PVC samples.
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게 손실률에서의 온도가 높은 것을 관찰하였다. 이를 통해

CHDM계 가소제의 지방산 단위구조의 길이가 더 클수록 PVC

배합 시편의 가소제 내이행성이 향상되는 것을 확인하였다. 

한편, 다양한 PVC 배합 시편의 유리 전이온도(Tg)를 측정

하기 위해서 DMA 분석을 실시하였다. 유리 전이온도 분석

은 합성된 CHDM계 가소제가 PVC 수지에 미치는 가소화

효율을 예측할 수 있는 효과적인 방법이다. Figure 6은 다양

한 CHDM계 가소제(60 phr) 함유 PVC 배합 시편 4종의 온

도에 따른 tan δ 값을 보여주고 있다. 각 피크의 최대값은

PVC 시편의 유리전이온도를 의미하며 CHDMDB의 경우 Tg

-8.4 oC, CHDMDH Tg -2.7 oC, CHDMDO의 Tg 4.8 oC, 그리

고 CHDMDD는 13.2 oC의 Tg 값을 갖는 것으로 관찰되었다.

이를 통해서 동일 함량 조건에서 합성된 CHDM계 가소제가

갖는 지방산 단위구조의 길이가 짧아질수록 PVC에 대한 가

소화 효율은 증가하는 것을 확인하였다.

PVC 배합 시편의 가소제 이행성 평가. 가소제가 첨가된

PVC 배합물의 이행성 특성은 매우 중요한 요소이다. 가소제

가 많이 이행되는 PVC 제품은 가소성이 저하되어 내구성이

약하게 되며 특히, 특정 계열의 가소제가 이행되어 인체로 유

입될 시 독성을 보이는 현상을 보여주고 있다.4 본 연구에서

는 합성된 CHDM계 가소제의 이행정도를 다양한 용매 조건

하에서 조사하였고, Figure 7에는 PVC 배합 시편 4종과

DEHP 가소제가 동일 함량으로 첨가된 PVC 배합 시편 1종

의 이행 정도를 함께 그래프화하였다. 이행 정도는 전반적으

로 CHDM계 가소제의 지방산 단위 구조의 길이가 길어질수

록 감소하였고, 특히 탄소 수가 가장 긴 지방산 단위구조를

가지는 CHDMDD는 동일한 함량으로 포함된 DEHP 가소제

보다도 낮은 이행성을 보여주고 있다. 

Table 2. TGA Results of CHDM-Based Plasticizer (60 phr) Containing PVC Samples Under N2 Conditions

Samples Tdec,95% (oC) Tdec,90% (oC) Tdec,50% (oC) Residue (%), 600 oC

CHDMDB 188.58 212.97 275.26 14.23

CHDMDH 212.06 227.72 280.88 12.72

CHDMDO 214.15 230.51 286.18 12.58

CHDMDD 225.10 241.79 291.47 12.02

Figure 5. TGA traces of CHDM based plasticizers (60 phr) con-

taining PVC samples under N2 conditions.

Figure 6. DMA curves of 4 PVC samples containing various

CHDM-based plasticizers (60 phr).

Figure 7.  Degree of plasticizer migration for PVC samples con-

taining various CHDM-based plasticizers (60 phr) for 24 h in 70 oC

DI water, 50% ethanol and olive oil, respectively.
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결 론

본 연구에서는 CHDM 원료를 기반으로 하여 다양한 탄소

수(C4-C10)의 지방산 4종을 이용하여 PVC 적용 목표 CHDM

계 신규 가소제를 성공적으로 합성하였다. 합성된 가소제를

각각 사용하여 PVC 배합에 적용 및 시편 제작을 수행하였

고, 이 PVC 시편을 사용하여 기계적, 열적 특성 및 PVC 시

편으로부터 가소제의 이행성을 각각 조사하였다. 결과적으로,

CHDM계 가소제의 지방산 단위구조의 탄소 수가 증가할수

록 연신율 감소, 인장강도 및 탄성률은 증가하였고, shore A

경도는 증가하였다. 이를 통해, 합성된 CHDM계 가소제의 지

방산 단위구조의 탄소 수가 적을수록 PVC의 가소화 효율 및

연화 효과가 우수해지는 것을 확인하였다. 열적 특성의 경우

에는 합성된 CHDM계 가소제의 지방산 단위구조의 탄소 수

가 증가할수록 PVC 시편의 열적 안정성과 유리 전이온도가

증가하는 경향을 보여줬다. 마지막으로 PVC 시편으로부터

합성된 CHDM계 가소제의 이행성은 지방산 단위구조의 길

이가 커질수록 용매에서 이행성이 낮아지는 결과를 확인하였다.
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