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초록: 본 연구는 프탈레이트 가소제가 도입된 연질 폴리(염화 비닐)(PVC)의 가소제 이행성을 저감시킬 수 있는 아크

릴레이트계 올리고머의 분자량별 합성 및 그 특성에 대해 살펴보았다. 부틸 아크릴레이트 단량체를 group transfer

polymerization 및 라디칼 중합을 이용하여 1000~2500 Da 구간대 분자량별 3종을 중합하였다. 합성된 3종의 분자량

별 부틸 아크릴레이트 올리고머가 도입된 연질 PVC 필름을 solution casting으로 제조하였다. 아크릴레이트 올리고머

가 첨가된 프탈레이트 가소화 PVC 필름과 첨가되지 않은 프탈레이트 가소화 PVC 필름의 투과도, shore A 경도, 연

신율, 열안정성, Tg, 그리고 내이행성을 비교하여 아크릴레이트 올리고머의 도입이 프탈레이트 가소화 PVC의 물성

에 미치는 영향에 대해 고찰하였다.

Abstract: In this study, we investigated the effect of acrylate oligomers on the migration properties of phthalate of plas-

ticized poly(vinyl chloride) (PVC). We synthesized various molecular weight acrylate oligomers and characterized the

corresponding PVC compounds containing both acrylate oligomer and phthalate plasticizer. First, butyl acrylate monomer

was polymerized by both group transfer polymerization and radical polymerization techniques to give the corresponding

three oligomers in the molecular weight range of 1000~2500 Daltons. By solution casting method, flexible PVC films

containing both phthalate and butyl acrylate oligomers (pBA1000, pBA1800, pBA2500) were fabricated. The cor-

responding PVC films were fully characterized by studying the film transmittance, shore A hardness, elongation, thermal

stability, Tg and the degree of migration properties of phthalate plasticizer.

Keywords: phthalate plasticizer, poly(vinyl chloride), acrylate oligomer, migration.

서 론

가소제(plasticizer)는 주로 poly(vinyl chloride)(PVC) 등 수

지의 기계적·열적 물성에 영향을 주고 연질성을 부여하는 물

질이다. 특히 PVC의 유리전이온도를 낮추고 강인화도와 연

신율을 증가시키며, 외부의 힘에 의해 변형할 수 있는 온도

를 낮추는 특성을 갖고 있다.1 그 중 프탈레이트 가소제는

PVC 적용 가소제 중 90% 이상을 차지하고 있고 PVC에 약

50 phr 이상의 양이 첨가되어 사용되고 있다. 하지만, 프탈레

이트 가소제는 주변 환경과 화학적·물리적 접촉 시 외부로 이

행이 되어 연질화된 PVC의 기계적 물성과 연질성을 떨어뜨

리고 외부에 이행 시 내분비계 장애를 일으키는 환경호르몬

으로 작용이 되어 인체 유해물질로 지정이 되어있어 각종 규

제가 심해지고 있는 실정이다.2

현재 프탈레이트계 가소제를 대체하기 위하여 많은 연구들

이 다양한 방법으로 진행되고 있다.3 첫번째로 기존의 프탈레

이트계 가소제와 비슷한 구조인 에스테르기, 알킬기를 도입

하고 벤젠링 대신 시클로헥산기가 도입된 저분자형 가소제

(독일 바스프사 DINCH)가 시판되고 있다. 이러한 시클로헥

산계 가소제의 경우 이행시에 내분비계 교란물질로 규제를

받지 않고 프탈레이트 가소제만큼의 가격경쟁력과 물성을 갖

는 것이 주 목적이지만 저분자형 가소제 자체의 문제인 이행

성은 극복하지 못하고 있는 현실이다. 두번째로 가소화 성능

은 저분자형 가소제에 비해 다소 떨어지지만 더 높은 분자량

의 고분자형 가소제를 개발하여 이행 자체를 억제하는 방법

도 많은 연구가 이뤄지고 있다.4 하지만, 고분자형 가소제의
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경우 이행성은 혁신적으로 줄일 수 있으나 높은 사용량 및

가격 그리고 기존의 프탈레이트계 가소제만큼 PVC 사슬에

침투하기 힘들어 PVC 사슬의 자유부피를 충분히 갖지 못해

높은 가소화 성능을 내기는 어려운 현실이다. 그 외에 PVC

에 표면처리를 하거나 프탈레이트 가소제와 PVC 사슬을 공

중합시키는 방법들이 개발되어 있으나 역시 공정이 복잡하고

가격이 비싼 단점이 있어 제한적으로만 사용되고 있다.5 

본 연구에서는 앞서 소개한 방법과는 달리 Figure 1에서 나

타내듯이 프탈레이트 가소제와 극성 결합 등의 상호작용을6

할 수 있는 아크릴레이트계 올리고머를 합성, PVC에 적용하

여 프탈레이트의 내이행성 향상을 연구하였다. 아크릴레이트

계 올리고머형 가소제 합성을 위한 단량체의 선정은 PVC와

상용성이 좋고 프탈레이트 가소제와 상호작용할 수 있는 작

용기인 에스테르 작용기를 갖고 group transfer polymerization

(GTP) 리빙중합을 통해 분자량 조절이 용이한 부틸 아크릴

레이트 단량체를 선정하였다. 부틸 아크릴레이트 올리고머의

분자량 조절을 위해 GTP 및 라디칼 중합을 이용하였으며 평

균 분자량 1000-2500 사이의 분자량별 부틸 아크릴레이트 올

리고머를 3종 합성하였다. 그리고 solution blending을 통하여

PVC, 프탈레이트 가소제 및 부틸 아크릴레이트 올리고머를

균질 혼합 후, solution casting 공정을 이용하여 연질 PVC 필

림을 제조하여 투과도, shore A 경도, 연신율, 열안정성, Tg

그리고 내이행성을 측정·비교하여 부틸 아크릴레이트 올리고

머가 프탈레이트 함유 연질 PVC의 기본 물성에는 악영향을

미치지 않으면서 프탈레이트의 이행을 억제할 수 있는지를

고찰하였다.

실 험

시약. 연질 PVC 제조를 위해 한화 케미칼의 PVC(KL-10)

을 구매하여 사용하였고, 프탈레이트 가소제로 프탈레이트 가

소제 중 가장 범용적으로 사용되는 bis(2-ethylhexyl) phthalate

(DEHP)를 Sigma Aldrich를 통해 구매해서 사용하였다.

Solution casting용 solvent로는 tetrahydrofuran(THF)을 사용

하였고, 열안정제로 송원산업의 Bz-191을 구입하여 사용하

였다. 아크릴레이트계 올리고머의 합성을 위해 butyl acrylate

를 선정하였다. 라디칼 중합용 개시제로 2,2-azobis(2-methyl-

propionitrile)(AIBN)을, 분자량 조절을 위한 사슬 이동제

(CTA)로 dodecanethiol(DT)을, 반응용매로는 toluene을 사용

하였다. Group transfer polymerization(GTP) 반응용 촉매인

tetrabutylammonium-3-chlorobenzoate(TBACB)를7 합성하기

위한 reagent로 m-chlorobenzoic acid와 tetrabutyl ammonium

hydroxide solution를 사용하였고 촉매 반응용매로 methylene

chloride(MC)를 사용하였다. 그리고 GTP 개시제로 methyl

trimethylsilyl dimethyl ketene acetal(MTDKA)을, 반응 용매

로는 anhydrous tetrahydrofuran과 촉매 활성을 위해

anhydrous acetonitrile을 같이 사용하였다. 합성에 사용된 시

약은 모두 Sigma Aldrich에서 구입하여 사용하였다. 

기기. 합성된 부틸 아크릴레이트 올리고머의 구조 분석을

위해 핵자기 공명 분광기(1H NMR 500MHz, Unity inova,

Varian Technology사)와, 푸리에 변환 적외선 분광 분석기(FT-

IR, IFS-66/S, Bruker Optics사), 젤 침투 크로마토그래피

(GPC, SD -200, Rainin Dynamax사)를 사용하였다.

부틸 아크릴레이트 올리고머가 도입된 연질 PVC 필름의

투과율을 확인하기 위해 자외선-가시광선 분광광도계(UV-

Visible Spectrophotometer, V-770, JASCO사)를 이용하였다. 

연질 PVC 필름의 열안정성을 확인하기 위해 열중량분석

기(TGA, Q50, TA Analysis사)를 사용하였고, 유리전이온도

를 확인하기 위해 동적역학분석기(DMA, DMA/SS6100,

Seiko Exstar사)를 사용하였다.

연질 PVC 필름의 기계적 특성을 확인하기 위해 ASTM

D2240에 의거하여(30×30×15 mm) 시편 제작 후 shore A

hardness를 측정하였고, 연신율을 확인하기 위해 ASTM D882

에 의거하여(24.5×100×0.150 mm) 시편 제작 후 만능시험기

(UTM, LR30K, LLOYD Instruments)를 사용하였다.

연질 PVC 필름의 내이행 특성을 측정하기 위해 ASTM

D1239에 의거하여(50×50×0.150 mm) 시편 제작 후, 70 oC DI

water와 25 oC 50% aq. EtOH수용액에서 24시간 동안 함침

테스트를 진행한 후 식 (1)에 의거하여 이행도를 측정하였다.6

Degree of migration (%) = (1)

(Wbefore: 함침 전 시편의 무게, Wafter: 함침 후 시편의 무게,

x: 시편 내 가소제의 무게 분율)

GTP 적용 목표 분자량 1000 아크릴레이트 올리고머의

합성. Scheme 1에 나타낸 바와 같이 GTP를 이용하여 부틸

아크릴레이트 단량체를 목표 분자량 1000으로 중합하였다.

W
before

W
after

–

W
before

x×
------------------------------------ 100×

Figure 1. Hydrogen bonding and dipole-dipole interaction of poly-

meric plasticizer with low molecular weight (M.W.) plasticizer.
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TBACB 촉매를 먼저 합성 후,8 삼구 플라스크에 드로핑 펀

넬, 열 교반기의 온도센서를 연결하고 질소로 퍼징한 뒤,

tetrabutyl ammonium-3-chlorobenzoate 0.04 g, methyl

trimethylsilyl dimethyl ketene acetal 1.74 g, THF 2.49 g,

acetonitrile 0.4 g을 투입한 뒤, 상온에서 magnetic stirring bar

를 이용하여 700 rpm으로 30분간 교반하여 활성화 시켜주었

다. 30분 후 부틸 아크릴레이트 단량체 5 g을 드로핑 펀넬에

위치한 후, 약 1시간에 걸쳐 투입하였다. 반응은 상온에서 5

시간 동안 magnetic stirring bar를 이용해 700 rpm으로 진행

하였다. 이 후, GPC를 이용하여 분자량과 PDI를 모니터링하

여 목표 분자량에 근접함을 확인한 후 methanol을 투입해 반

응을 종결시켰다. 반응 종결 후 50% aq. EtOH를 이용한 세

척을 통해 잔존 단량체, 촉매, 개시제 등을 제거한 후 건조하

여 올리고머 생성물을 얻었다(전환율: >95%, 수율: 90%).

라디칼 중합 적용 목표 분자량 1500 이상 아크릴레이트

올리고머의 합성. Scheme 2에 나타낸 바와 같이 사슬 이동

제를 사용한 라디칼 중합을 이용하여 목표 분자량 1800, 2500

의 부틸 아크릴레이트 올리고머 2종을 중합하였다. 삼구 플

라스크에 환류냉각기, 열교반기의 온도센서를 연결한 후, 부

틸 아크릴레이트 단량체 30 g과 AIBN 0.66 g을 투입하고

dodecanethiol을 목표 분자량 1800의 경우에는 3.4 g 목표 분

자량 2500의 경우에는 용매인 2.44 g 투입하였다. 이 후,

toluene을 중량비 30%에 맞춰 투입하였다. 혼합물을 magnetic

stirring bar를 이용해 800 rpm으로 교반하며 온도를 115 oC로

유지하면서 중합 반응을 진행시켰다. GPC를 이용하여 평균

분자량과 PDI를 확인한 후 반응을 air를 주입하여 반응을 종

결하였다. 반응 종결 후 목표 분자량 1800의 반응물은 50%

aq. EtOH로, 목표 분자량 2500의 반응물은 n-hexane을 기반

한 fractionation법을 이용하여 잔존 단량체, CTA, 개시제 등

을 제거한 후, 건조하여 올리고머 생성물을 얻었다(전환율:

80%, 수율: 65%).

PVC/DEHP/아크릴레이트 올리고머 필름 제조. 합성한 3

종의 부틸 아크릴레이트 올리고머와 상용 PVC 수지(KL-10)

및 DEHP 가소제를 사용하여 THF solution blending 및

casting 방식으로 연질 PVC 필름을 제조하였다. Table 1에 나

타낸 조성비로 PVC 혼합 용액을 제조한 후, orbital shaker

(Vision scientific사)를 이용해 12시간 동안 혼합하였다. 제조

된 용액을 Figure 2에 나타낸 것과 같이 유리기판 위에 형성

된 격벽(150×150×15 mm) 안에 부은 후 상온에서 THF 대부

분을 건조, 제거 후 convection oven을 이용하여 75 oC에서

30분간 젤화하여 평균 두께 0.150 mm의 투명한 연질 PVC

필름을 제조하였다. 부틸 아크릴레이트 올리고머가 도입된

PVC 필름의 투과율, 열안정성, 유리전이온도, 기계적 특성을

측정하기 위한 시편에는 부틸 아크릴레이트 올리고머를 10 phr

도입한 필름을 사용하였다. 내이행 특성 측정 시에는 부틸 아

Scheme 1. Typical schematic description of the synthesis of

poly(butyl acrylate) (pBA) by group transfer polymerization.

Scheme 2. Typical schematic description of the synthesis of

poly(butyl acrylate) (pBA) by radical polymerization.

Table 1. Composition of PVC Film Containing DEHP &

Acrylate Oligomer

Plasticized PVC 
film

Composition

PVC
(g)

DEHP
(g/phr)

BZ-191
(g/phr)

Butyl acrlyate 
oligomer
(g/phr)

PVC/DEHP 20 (10/50) (0.6/3) -

PVC/DEHP
/pBA1000

20 (10/50) (0.6/3) (1/5) (2/10)

PVC/DEHP
/pBA1800

20 (10/50) (0.6/3) (1/5) (2/10)

PVC/DEHP
pBA2500

20 (10/50) (0.6/3) (1/5) (2/10)

phr: parts per hundred resin.

Figure 2. Fabrication of plasticized PVC film containing DEHP &

acrylate oligomer by solution casting process.
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크릴레이트 올리고머의 도입량에 따라 내이행 특성에 변화가

있을것이라 사료, 부틸 아크릴레이트 올리고머가 5, 10 phr 도

입된 필름을 사용하여 비교하였다.

결과 및 토론

부틸 아크릴레이트 올리고머의 합성. 부틸 아크릴레이트

단량체를 living polymerization인 GTP와 사슬 이동제를 이용

한 라디칼 중합을 이용하여 목표 분자량 1000~2500의 부틸

아크릴레이트 올리고머(pBA) 3종을 각각 합성하였다. 분자

량이 매우 작은 pBA1000은 이론적으로 라디칼 중합법을 통

해서 얻을 수 없었으므로 GTP 중합법을 적용하였으며,

pBA1800 및 pBA2500은 사슬 이동제를 과량 사용 시 라디

칼 중합을 통해서 얻을 수 있었으나 PDI는 GTP 중합법보다

비교적 높은 수치를 나타내었으나 모두 PDI < 2 이하로 좁

은 구간의 분자량 분포를 얻었다.

Table 2에는 합성한 pBA 3종에 대한 각각의 올리고머에 대

한 명명, Mn/Mw 그리고 PDI를 나타내었고, Figure 3에는 pBA

3종에 대한 GPC 분석 결과를 나타내었다. 

Figure 4는 합성한 pBA 3종에 대한 각각의 FTIR 스펙트

럼이다. 각각의 스펙트럼을 분석한 결과 중합 후 1540-1650

cm-1에서 나오는 아크릴 단량체의 C=C stretch 특성 피크가

사라짐을 확인할 수 있었고, 3000 cm-1 이상 영역과 1650-

1800 cm-1에서 확인 가능한 acrylate의 특성 피크인 alkyl C-

H stretch와 C=O stretch가 특징적으로 잘 나타난 것을 확인

할 수 있었으며, 분석 결과를 통해 중합 및 분리정제가 잘 이

뤄진 것을 관찰할 수 있었다.9-11

Figures 5-7에는 합성한 부틸 아크릴레이트 올리고머의 1H

NMR 스펙트럼을 나타내었다. 우선 GTP로 합성한 pBA1000

의 스펙트럼을 나타내는 Figure 5를 보면 부틸기 말단의 Ha

는 0.9 ppm에서 특징적으로 나타났고, ester 관용기 옆의 Hh

는 4.0 ppm, 부틸기의 2~3번째 알킬기와 고분자 주사슬의

Table 2. Molecular Weight and PDI of Butyl Acrylate

Oligomers (pBA)

Code Mn Mw PDI

pBA1000 1011 1451 1.436

pBA1800 1759 3257 1.852

pBA2500 2509 4585 1.827

Figure 3. GPC traces of butyl acrylate oligomers (pBA1000,

pBA1800, and pBA2500).

Figure 4. FTIR spectra of butyl acrylate oligomer (pBA1000,

pBA1800 and pBA2500).

Figure 5. 1H NMR spectrum of pBA1000.

Figure 6. 1H NMR spectrum of pBA1800.
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Hc~Hf는 1.2~2.5 ppm에서 각각 특징적으로 관찰됐다. GTP

개시제의 Hb와 Hg는 각각 1.1, 3.6 ppm에서 특징적으로 나

타난 것을 확인할 수 있었다. 한편, 라디칼 중합으로 합성한

pBA1800과 pBA2500을 나타낸 Figure 6과 7에서는 부틸기

끝의 Ha는 0.9 ppm에서 특징적으로 나타났고, ester 관능기

옆의 Hh는 4.0 ppm, 부틸기의 2~3번째 알킬기, CTA의 알킬

사슬과 고분자 주사슬의 Hb~Hf는 1.2~2.5 ppm에서 특징적으

로 관찰됐다. 합성한 부틸 아크릴레이트 올리고머 3종의 1H

NMR 스펙트럼을 분석한 결과 중합이 잘 이뤄진 것을 확인

할 수 있었다.

부틸 아크릴레이트 올리고머가 첨가된 연질 PVC의 특성

분석. Table 3에는 합성한 부틸 아크릴레이트 올리고머와

PVC, DEHP와의 상용성 평가를 위해 각각의 solubility

parameter의 이론 값을 구한 결과 부틸 아크릴레이트 올리고

머는 PVC 및 DEHP와 상용성이 우수한 것을 확인할 수 있

었다.12

Figure 8에는 부틸 아크릴레이트 올리고머의 도입이 연질

PVC 필름의 투과도에 영향을 주는지 평가하기 위해 PVC/

DEHP 필름을 reference로 UV-Visible spectrophotometer를

이용하여 측정했다. 분석 결과 부틸 아크릴레이트 올리고머

가 10 phr(parts per hundred) 도입된 연질 PVC의 투과도는

PVC/DEHP 필름과 비교 시 투과도에 영향을 거의 주지 않는

것을 확인할 수 있었으며, 이는 부틸 아크릴레이트 올리고머

가 PVC 및 DEHP와 상용성이 우수하다는 결과와 일치한다.13,14

Figure 9에는 부틸 아크릴레이트 올리고머의 도입이 연질

PVC 필름의 열적성질에 영향을 주는지 평가하기 위해 DMA

를 이용하여 Tg를 측정한 것을 나타내었다. 분석 결과 부틸

아크릴레이트 올리고머가 10 phr 도입된 연질 PVC 필름의

Tg는 약 10 oC 정도 낮아지는 것을 관찰할 수 있었다. 이는

부틸 아크릴레이트 올리고머 자체가 PVC에 대한 가소화효

과가 있고 DEHP 단독 사용 시보다도 자유부피를 크게 증가

시키는 것으로 사료된다. Table 4에는 DMA를 통해 측정한

연질 PVC 필름의 Tg를 나타내었다. 부틸 아크릴레이트 올리

고머의 분자량 변화에 따른 Tg의 변화는 미미한 것으로 관찰

되었다.15

Figure 7. 1H NMR spectrum of pBA2500.

Table 3. Solubility Parameters of Butyl Acrylate Oligomers

with PVC/DEHP

Sample

Solubility parameter
(Theoretical value)

PVC Acrylate

PVC/pBA1000

19.95

17.63

PVC/pBA1800 17.11

PVC/pBA2500 16.77

Sample

Solubility parameter
(Theoretical value)

DEHP Acrylate

DEHP/pBA1000

18.51

17.63

DEHP/pBA1800 17.11

DEHP/pBA2500 16.77

Figure 8. UV-visible spectra of DEHP-plasticized PVC films con-

taining butyl acrylate oligomer.

Figure 9. DMA analysis of DEHP-plasticized PVC film containing

butyl acrylate oligomers.
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Figure 10에는 부틸 아크릴레이트 올리고머의 도입이 DEHP

함유 PVC 필름의 열적성질에 어떠한 영향을 주는지 평가하

기 위해 TGA를 이용하여 무게 10% 감소 온도(temperature

of 10% weight loss, Td10)를 모니터링하였다. 열 분석 결과 부

틸 아크릴레이트 올리고머가 10 phr 도입된 DEHP 함유 PVC

필름의 Td10은 DEHP 단독 함유 PVC 필름의 Td10보다 약

10 oC 이상 상승하였으며 이는 부틸 아크릴레이트 올리고머

가 DEHP와 극성결합을 통해서 PVC 내에서 잘 결착되어 열

에 의한 필름 표면으로의 이행성이 감소되고, 후속적인 DEHP

의 휘발이 감소되는 것으로 사료된다. Table 5에는 TGA를

통해 측정한 DEHP 함유 PVC 필름의 부틸 아크릴레이트의

도입에 따른 Td10을 나타내었다.

Figure 11에는 부틸 아크릴레이트 올리고머의 도입이 연질

PVC 필름의 가소화도에 어떠한 영향을 주는지 평가하기 위

해 ASTM D2240에 의거하여 shore A 경도를 측정하였다. 각

시편의 경도 측정 결과 부틸 아크릴레이트 올리고머 10 phr

의 도입이 DEHP 함유 PVC의 shore A 경도에 ±1 이내의 차

이로 거의 영향을 주지 않는 것으로 확인되었다.16,17

Figure 12에는 부틸 아크릴레이트 올리고머의 도입이 DEHP

함유 PVC 필름의 연신율에 어떠한 영향을 주는지 평가하기

위해 ASTM D882에 의거하여 UTM을 이용해 연신율을 측

정하였다. 측정 결과 부틸 아크릴레이트 올리고머의 도입이

DEHP 함유 PVC의 연신율에 거의 영향을 주지 않는 것으로

확인되었으며, 이는 앞의 경도측정과 동일한 양상을 나타낸

다.18,19

부틸 아크릴레이트 올리고머가 첨가된 DEHP 함유 PVC

필름의 이행성 평가. DEHP 함유 PVC 필름의 광학적, 열적,

기계적 특성에 악영향을 끼치지 않는 것으로 관찰된 부틸 아

크릴레이트 올리고머의 도입이 DEHP 함유 PVC 필름의 이

행성에 어떠한 영향을 주는지 평가하기 위해 ASTM D1239

에 의거하여 DEHP 및 부틸 아크릴레이트 올리고머 함유

PVC 필름 시편(50×50×0.150 mm) 제작 후, Figure 13에는 24

시간 동안 70 oC 증류수에 위치시킨 후 무게 측정에 의한 이

행성 결과를, Figure 14에는 25 oC 50% aq. EtOH에서 이행

성 평가를 진행한 결과를 나타내었다. 두 용매 시스템에서 가

Table 4. Tg of Plasticized PVC Film Containing Butyl

Acrylate Oligomer Measured by DMA 

(unit: oC)

DEHP
DEHP/

pBA1000
DEHP/

pBA1800
DEHP/

pBA2500

Tg 5.2 -5.2 -5 -5.4

DEHP: 50 phr, butyl acrylate oligomer: 10 phr.

Figure 10. TGA thermograms of PVC films containing DEHP and

butyl acrylate oligomers.

Table 5. Td10 of Plasticized PVC Films Containing Butyl

Acrylate Oligomers Measured by TGA

(unit: oC)

DEHP
DEHP/

pBA1000
DEHP/

pBA1800
DEHP/

pBA2500

Td10 219 232 231 232

DEHP: 50 phr, butyl acrylate oligomer: 10 phr.

Figure 11. Shore A hardness of plasticized PVC films containing

butyl acrylate oligomer.

Figure 12. Stress-strain curves of plasticized PVC films containing

butyl acrylate oligomers.
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소제 이행성 평가 결과 부틸 아크릴레이트 올리고머를 5-10 phr

도입 시 DEHP 함유 PVC 필름의 가소제 이행을 41~45% 저

감시켜주는 것으로 확인되었고 부틸 아크릴레이트 올리고머

의 분자량이 낮아질수록 이행 저감효율은 높아지는 것으로

확인되었다.20,21 분자량이 더 큰 부틸 아크릴레이트 올리고머

의 경우에는 자유부피가 증가하게 되어 PVC의 기계적 물성,

열적 특성에 영향을 미칠 정도는 아니지만 부틸 아크릴레이

트와 DEHP간의 극성결합 효과가 부분적으로 상쇄되는 것으

로 사료된다.22 또한 solubility parameter 수치에 따라 부틸 아

크릴레이트 올리고머의 분자량 증가에 따라 DEHP와의 혼화

성이 감소하여 DEHP의 이행이 더 많이 진행되는 것으로 사

료된다. 하지만, 부틸 아크릴레이트 올리고머의 첨가량의 증

가는 프탈레이트 가소제의 이행성에 큰 영향을 미치지 않는

것으로 관찰되었다.

결 론

본 연구에서는 PVC에 보편적으로 적용되는 DEHP와 같은

프탈레이트 가소제의 최대 단점인 표면 이행성을 개선하기

위해 프탈레이트 가소제와 상용성 및 극성 결합을 유도할 수

있는 아크릴레이트 올리고머 개념을 도입하였다. 부틸 아크

릴레이트 올리고머의 도입으로 인해 DEHP 함유 PVC의 열

적, 물리적, 광학적 특성에는 악영향을 미치지 않고 DEHP 가

소제의 내이행성을 높이고자 하였다.

본 연구에서 개발한 내이행성 증진용 아크릴레이트 올리고

머로는 부틸 아크릴레이트 단량체를 GTP를 이용하여 평균

분자량 1000의 pBA1000을, 라디칼 중합과 사슬 이동제 적

용기술을 이용하여 평균 분자량 1800, 2500의 pBA1800,

pBA2500 총 3종을 합성하였다.

Solution casting 방식을 이용하여 3종류 분자량의 부틸 아

크릴레이트 올리고머 10 phr을 도입한 DEHP 함유 PVC 필

름을 제조 후, 필름의 투과율, Tg, 열안정성, shore A 경도, 연

신율을 확인하였고, 5-10 phr을 도입해 내이행 특성을 확인하

였다. 부틸 아크릴레이트 올리고머가 도입되지 않은 PVC 필

름과 특성 비교 결과 투과율, shore A 경도에서는 오차범위

내에서 큰 차이가 없었고 Tg는 10oC 정도 감소하여 가소화도

가 더 좋아지고 부틸 아크릴레이트 올리고머와 DEHP 가소

제의 혼화성을 확인할 수 있었다. TGA 분석 결과 Td10이 10oC

이상으로 높아졌으며 이는 가열에 따른 가소제의 내이행성이

증진되어 PVC 필름의 열안정성을 향상시켜주는 것으로 확

인하였다. 마지막으로 PVC 필름의 각종 용매에 대한 내이행

특성에 있어서는 40-55% 이상의 저감효율을 보여 주었다.

따라서 본 연구에서는 DEHP와 같은 프탈레이트 가소제와

상호 결합력을 갖는 부틸 아크릴레이트 올리고머의 제조에

성공하였으며 부틸 아크릴레이트 올리고머를 연질 PVC 제

조에 도입하여 기계·물리적 특성의 큰 저하 없이 프탈레이트

가소제의 이행을 효과적으로 억제할 수 있는 새로운 방안을

제시하였다.
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