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1. 서    론
1)

Poly vinyl chloride (PVC)는 열가소성 수지로써 범용으로 사용되는 

4대 수지 중 하나이다. PVC는 염소원자를 포함하기 때문에 자기소화

성을 갖고, 결정성이 낮아 연질 제품으로 파이프, 전선 절연재, 포장재 

및 자동차 부품 등 각종 산업에 사용된다[1,2]. PVC 수지는 유리전이 

온도가 약 80 ℃이고, 100 ℃부터는 열분해가 시작되므로 제품의 노

화를 일으키는 단점이 있어 PVC 단독으로는 가공 공정에 적용하는 

데 어려움이 있다. 그러므로 안정제, 가소제, 산화방지제 등 첨가제의 
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사용으로 수지의 가공을 용이하게 하고, 제품의 성능을 향상시킬 수 

있다[3-5]. 이 중 가소제는 일부 합성 고무에도 사용되고 있지만 대상

이 되는 플라스틱의 대부분은 PVC 제품이다. 

가소제는 프탈산계, 아디핀산계, 인산계 등으로 나눌 수 있지만 생

산되는 가소제의 70% 이상은 프탈산계가 차지하고 있다. 대표적인 프

탈산계 가소제로는 DBP (Dibutyl phthalate), DOP (Dioctyl phthalate), 

DINP (Diisononyl phthalate), DIDP (Diisodecyl phthalate) 등이 있으

며, 이 중 DOP와 DINP의 수요가 프탈산계 가소제 중 90%로 차지하

고 있다[6,7]. 하지만 1990년대 말부터 환경호르몬에 대한 관심이 대

두되면서 프탈산계 가소제가 환경호르몬 물질로 의심받기 시작하였

고, 이후 유전⋅생식독성 등 인체에 유해하다는 연구결과[8]로 인하여 

유럽을 시작으로 유해 화학 물질 군에 DOP를 비롯한 프탈산계 가소

제를 포함시켜 규제를 강화하고 있다. 국내에서는 현재 육아용품이 

규제 대상이며, 벽지, 바닥재 등 각종 산업 전반에 걸쳐 규제가 시작

되고 있다. 국가기술표준원에서는 2013년 1월부터 ‘품질경영 및 공산
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본 연구에서는 norbornene dialkyl ester 8종을 PVC에 적용하여 물리적 물성의 변화를 관찰하였다. PVC 시편은 PVC와 
norbornene dialkyl ester, 안정제 등을 배합하여 제작하였고, 경도, 인장강도, 신율, 인열강도, 투과도, 투명도, 황변지수
를 측정하여 DOP를 적용한 경우와 비교하였다. 경도는 dicyclohexyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate (DCHN)를 제외한 화
합물 7종이 DOP와 동등 이상의 값을 나타내었다. DCHN을 적용한 경우 경도가 매우 높아 인장 특성 및 인열강도를 
분석하지 못하였다. 인장 특성은 diisononyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate (DINN)을 제외한 6종의 화합물이 인장강도와 
신율이 모두 개선되는 결과를 나타내었다. 인열강도와 투과도는 측정된 모든 화합물이 DOP를 적용한 경우와 동등 
이상의 물성을 보였으며, 투명도는 DDN을 제외한 다른 norbornene 유도체들은 양호한 상태를 나타내었다. 황변지수에
서는 DPN과 DON이 DOP와 유사한 결과를 나타내었다.

Abstract
In this study, we observed changes in the physical properties of norbornene dialkyl ester applied to a PVC. The PVC speci-
mens were prepared by blending PVC, norbornene dialkyl ester and stabilizers. Then, the hardness, tensile strength, elonga-
tion, tearing strength, transmittancy, haze and yellowness index of these specimens were measured, and were compared with 
DOP. The hardness of compounds except dicyclohexyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate (DCHN) were an equal to or higher 
than that of DOP. The tearing strength and tensile characteristic of DCHN could not be analyzed due to its high hardness. 
Tensile properties such as the tensile strength and elongation were improved for six compounds except diiso-
nonyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate (DINN). All compounds measured showed better tearing strength and trans-
mittancy than those of DOP. Also all norbornene derivatives except DDN showed good haze indices. The yellowness index 
of DON and DPN showed similar values as DOP.
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품안전관리법’을 시행하여 관리되는 모든 어린이 용품에 대해 납, 카

드뮴, 프탈산계 가소제 등의 사용을 제한하고 있다. 이에 따라 그 동

안 일부품목에 대해 적용되던 유해물질 안전요건이 14세 미만을 대상

으로 한 모든 어린이용 공산품에서 프탈산계 가소제의 함유량을 총 

함유량 0.1% 이하로 제한시켰다[9,10]. 이와 같이 프탈산계 가소제의 

규제가 점차 강화됨에 따라 이를 대체하는 대체 가소제의 개발이 시

급한 현황이다.

본 연구에서는 가소제로 사용이 가능한 것으로 연구되고 있는 nor-

bornene dialkyl ester[11,12] (Figure 1)를 PVC에 적용하여 DOP를 첨

가한 경우와 비교 분석하여 PVC 가소제로 사용 시 물성 변화를 확인

하고자 하였다.   

2. 실    험

2.1. 재료

PVC에 적용하는 norbornene dialkyl ester는 선행연구의 방법[13-15]

으로 합성하여 사용하였다. 합성된 화합물은 DPN (Dipentyl-5-norbor-

nene-2,3-dicarboxylate), DIPN (Diisopentyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate), 

DHN (Dihexyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate), DCHN (Dicyclohexyl-5-

norbornene-2,3-dicarboxylate), D2EHN (Di-(2-ethylhexyl)-5-norbornene-

2,3-dicarboxylate), DON (Dioctyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate), DINN

(Diisononyl-5-norbornene-2,3-dicarboxylate), DDN (Didecyl-5-norbor-

nene-2,3-dicarboxylate)이다. PVC는 한화케미칼의 P-1000 (평균 중합

도 1,000)을 사용하였고, 그 밖에 Epoxidized soybean oil은 E-700 

((주)송원산업), Ba/Zn계 액상안정제는 BZ-150T ((주)송원산업), 

Ba/Zn계 분말 안정제는 BP-251S ((주)송원산업)을 일정 비율로 배합

하여 PVC 시편을 제작하였다. 

2.2. 시편 제작 및 측정

시편은 PVC를 기준으로 Table 1에 나타낸 비율로 배합하여, Hobart 

mixer로 120 ℃에서 15 min간 혼합하였다. 혼합된 배합물은 roll mill-

ing하고, 180 ℃에서 압착하여 1 mm 두께로 제작하였다. 제작된 시편

은 Universal Testing Machine (Instron, Model : 4204)을 이용하여 인장

강도(tensile strength)와 신율(elongation)을 측정하였고, Shore-D 경도

시험기(Mitutoyo)로 경도(hardness)를 측정하였다. 인열강도(tearing 

strength) 측정은 Elmendorf Tear Tester (THWING-ALBERTIST CO. 

(ProTear))을 사용하였으며, BYK-Gardner (Model: Haze-gard plus)로 

고분자 필름의 투과도 및 투명도를 확인하였다. 이 밖에 황변지수를 

측정하여 합성된 화합물을 적용한 PVC의 물성을 분석하였다.

2.3. Norbornene dialkyl ester의 합성

PVC에 적용한 norbornene dialkyl ester는 ester기에 다양한 알킬기

를 치환한 화합물인 DPN, DIPN, DHN, DCHN, D2EHN, DON, 

DINN, DDN으로 선행 연구[11-15]의 방법에 따라 합성하였다. 합성은 

dicyclopetadiene (DCPD)를 열분해하여 얻은 cyclopentadiene (CPD)를 

maleic anhydride와 반응하여 Figure 2의 경로에 따라 5-norbor-

nene-2,3-dicarboxylic anhydride (NDA)를 제조한 후 상응하는 alcohol

과 titanium 촉매 하에서 반응시켜 norbornene dialkyl ester를 얻었다. 

합성한 화합물의 구조는 1H-NMR로 확인하였고, 이에 대한 chemical 

shift 및 순도와 수율은 Table 2에 정리하였다. 

3. 결과 및 고찰
 

3.1. 경도(Hardness)

DOP와 norbornene dialkyl ester 화합물을 포함한 PVC의 경도 측정

결과는 Figure 3에 나타내었다. 경도는 침투, 마멸 및 긁힘 등에 대한 

저항의 척도가 되며 일반적으로 경도가 높을수록 내마모성이 증가하

여 수명이 길어지는 효과가 있다[16]. Norbornene 유도체를 투입한 es-

ter기의 경우 DPN, DHN, DON, DDN이 각각 34.5, 35, 39, 39이었고, 

DIPN, DINN의 경우 38, 52로 치환된 탄소사슬의 길이가 증가할수록, 

가지형 구조일수록 미세하지만 경도가 커지는 경향을 보였다. 또한 

DOP와 ester기에 치환된 탄소사슬의 길이와 구조가 같은 DON의 경

우 더 높은 경도가 측정되었는데 이는 norbornene 고리의 입체적인 구

조의 영향인 것으로 판단된다. DOP의 경우 방향족 고리를 포함하여 

더욱 rigid한 반면 DON의 경우 norbornene 고리가 벤젠고리에 비해 

유연한 구조이지만 methylene bridge 때문에 고리의 volume이 크게 

작용할 수 있을 것으로 사료된다. DCHN의 경우 치환기가 고리형으로 

경도 측정결과 77로 다른 화합물에 비해 매우 크게 측정되어 제품으

로 활용 시 수명을 연장하는 데 효과를 나타낼 것으로 기대하였으나, 

너무 큰 경도로 인해 인장 특성 등의 다른 물성을 측정할 수 없었다. 

DCHN은 성상이 상온에서 고형으로 다른 화합물에 비해 점도가 높다. 

Leilich’s rule에 따르면, 가소제의 점도가 클수록 가소화된 PVC의 경

도가 높은 것으로 알려져 있으므로[16] DCHN의 경도가 매우 높게 측

정된 것으로 판단된다.

3.2. 인장 특성

인장강도는 재료가 인장 하중에 의해 파단될 때의 최대 응력이며, 신

율은 재료가 인장 하중에 의해 파단될 때의 최대 늘어난 길이이다. 

Materials Amount (phr) Description

PVC 100
Average degree of polymerization 1000 
(P-1000, Hanwha Chemical Co., Ltd.)

Plasticizers 50 Synthesized compounds or DOP

E-700 2
Epoxidized soybean oil

(Songwon Co., Ltd.)

BZ-150T 1.5
Ba/Zn system liquid stabilizer

(Songwon Co., Ltd.)

BP-251S 0.5
Ba/Zn system powder stabilizer

(Songwon Co., Ltd.)

Table 1. Compounding Ratio of PVC Specimens 

Figure 1. Norbornene dialkyl ester.
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Figure 4에 PVC의 인장강도와 신율을 그래프로 나타내었다. Norbornene 

유도체를 적용한 PVC의 인장 강도는 1.843∼2.069 kg/cm2에서 측정되

었으며, DOP를 적용한 경우 1.959 kg/cm2로 이와 유사한 값을 나타내었

다. 신율은 norbornene dialkyl ester 화합물을 적용한 경우 292∼380% 

이었다. DON은 DOP와 같이 8개의 탄소사슬을 가진 구조로 인장강도

는 2.01 kg/cm2로 미세하게 DOP보다 증가하였고, 신율은 377%로 

DOP보다 12% 향상되었으므로 DOP의 벤젠구조보다 norbornene dia

lkyl ester의 norbornene 고리 구조로 변화할 때 기계적 물성이 개선됨

을 확인할 수 있었다. 또한 분자량 측면에서는 일반적으로 분자량이 

증가하면서 인장강도는 감소하고, 신율은 증가하는 것으로 알려져 있

으나[16,17] Figure 4에서 보면 DIPN 1.848 kg/cm2, DHN 1.874 

kg/cm2, D2EHN 1.93 kg/cm2이며 이때의 신율은 DIPN 307%, DHN 

338%, D2EHN 350%, DON 377%로 앞의 이론과 상이하게 인장강도

가 증가하면서 신율도 함께 증가하는 경향을 보였다. 이는 앞서 언급

Name Chemical shift (ppm) Yield (%) Purity (%)

DPN 0.86-0.91 (m, 6H), 1.21-1.32 (m, 10H), 1.51-1.62 (m, 4H), 3.87-4.19 (m, 4H), 6.19-6.22 (m, 2H) 97.50 99.99

DIPN
0.84-0.89 (m, 12H), 1.38-1.46 (m, 4H), 1.56-1.64 (m, 2H), 3.09 (s, 2H), 3.21 (s, 2H), 3.90-4.03 (m,

4H), 6.14-6.19 (m, 2H)
95.00 98.98

DHN
0.85-0.91 (m, 6H), 1.94-1.38 (m, 12H), 1.49-1.69 (m, 6H), 3.23 (s, 2H), 3.27 (s, 2H), 3.88-4.20 (m,

4H), 6.19-6.21 (m, 2H)
95.00 99.23

DCHND 1.21-1.85 (m, 22H), 3.14-3.28 (m, 4H), 4.42-4.71 (m, 2H), 6.20-6.27 (t, 2H) 96.02 96.60

D2EHN 0.86-0.91 (m, 12H), 1.18-1.62 (m, 20H), 3.06-3.28 (m, 4H), 3.76-4.02 (m, 4H), 6.20-6.24 (m, 2H) 95.72 98.69

DON
0.84-0.89 (m, 6H), 1.27-1.32 (m, 21H), 1.43-1.59 (m, 5H), 3.13 (s, 2H), 3.26 (s, 2H), 3.90-4.06 (m,

4H), 6.19-6.26 (m, 2H)
97.29 99.64

DINN 0.79-0.91 (m, 24H), 1.03-1.55 (m, 12H), 3.09-3.21 (m, 4H), 3.89-4.04 (m, 4H), 6.14-6.19 (m, 2H) 89.50 95.20

DDN
0.85 (t, 6H), 1.24-1.30 (m, 30H), 1.52-1.57 (m, 4H), 3.12 (s, 2H), 3.24 (s, 2H), 3.89-4.05 (m, 4H),

6.17-6.22 (m, 2H)
90.46 98.72

Table 2. 1H-NMR Chemical Shift, Yield and Purity of Norbornene Dialkyl Esters

Figure 2. Synthetic route of compounds.

Figure 3. Hardness of PVC specimens. Figure 4. Tensile characteristics of PVC specimens.
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한 바와 같이 norbornene dialkyl ester 화합물의 norbornene 고리 구조

가 기계적 물성을 향상시키며, norbornene의 methylene bridge 때문에 

고리의 volume이 크게 작용하여 신율도 향상시킨 것으로 생각된다. 

이에 따라 norbornene dialkyl ester는 PVC에 적용 시 유연성을 부여하

면서 강도를 향상시킬 수 있는 것으로 판단된다. 

3.3. 인열강도(Tearing strength)

Figure 5에는 PVC의 인열강도를 측정한 결과를 나타내었다. 인열

강도는 필름의 양쪽을 잡고 서로 반대쪽으로 찢을 때 저항하는 강도

이며, 제품의 성능을 유지하는 능력을 판단하는 물성 중 하나이다. 측

정 결과 치환된 탄소사슬이 길수록 인열강도가 높았으나 DDN을 적

용한 경우는 DHN 보다도 낮았다. 이는 치환기의 길이와 강도는 비례

관계가 성립하는 것이 아니므로 적절한 길이의 치환기를 도입해야 한

다는 것을 의미한다. 또한 선형구조인 DPN은 6.684 kg/mm이며, 사슬

의 탄소수가 같으며 가지형구조인 DIPN은 8.076 km/mm으로 측정되

었고, 탄소 사슬이 가장 긴 선형구조의 DDN은 7.189 kg/mm이며, 가

지형구조인 DINN은 10.56 kg/mm로 측정된 결과 선형보다 가지형 사

슬을 가진 화합물의 경우 인열강도가 우수한 것을 확인할 수 있었다. 

또한 치환된 사슬의 탄소수가 같은 DOP와 DON의 경우 DOP는 7.008 

kg/mm이고, DON은 7.86 kg/mm으로 norbornene 구조인 DON이 벤젠

고리를 가진 DOP보다 우수한 결과를 나타내었다. 이는 인장강도 결

과와 마찬가지로 norbornene 구조가 기계적 물성을 개선하는 효과를 

미치는 것으로 생각된다.

3.4. 투과도 및 투명도

투명도는 초기 발사되는 beam에 대하여 시편을 통과한 빛의 백분

율로 정의하며, 빛이 시편을 많이 통과할수록 투명도 수치가 작아지

며 투명성이 좋아지는 것이다. 그러므로 투과도와 투명도는 반비례 

관계임을 알 수 있다. Figure 6에는 DOP 및 norbornene dialkyl ester를 

적용한 PVC의 투과도(transmission)와 투명도(haze)를 나타내었다. 투

과도는 DOP를 적용한 경우와 비교하였을 때 합성한 norbornene dia-

lkyl ester를 적용한 경우는 91.1∼93% 정도로 DOP의 92.9%와 유사

한 결과를 나타내었고, 투명도는 DDN 14.2%을 제외한 모든 화합물

이 0.76∼3.17%로 DOP의 0.77%와 비교하였을 때 양호하였다. 이의 

결과를 바탕으로 norbornene dialkyl ester는 DOP와 마찬가지로 PVC 

제품에 활용이 가능할 것으로 보인다. 일반적으로 결정수지는 투명성

이 낮은 반면 비결정성수지는 투명성이 높은데, 결정성 수지의 경우 

결정부와 비결정부에서 빛의 굴절률 차이가 있어 빛이 산란되기 때문

에 투명성이 저하되는 것이다[18]. 그러므로 투명도 측정결과에서 

DPN은 0.82%, DHN은 0.99%, DON은 1.44%, DDN은 14.2%로 ester

기에 치환된 탄소 사슬의 수가 증가할수록 투명도가 높게 측정되어 

투명성이 저하되는 것을 확인하였다. 또한 같은 탄소수를 가진 DHN

과 DCHN을 비교하면 각각 0.99, 1.26%로 고리형 사슬구조를 가진 화

합물의 투명성이 낮았으며, DON과 D2EHN의 경우도 각각 1.44, 3.14%

로 선형보다 가지형 사슬을 가진 화합물의 투명도가 높게 측정되어 투

명성이 낮아졌으므로 고리형 사슬이나 가지형 사슬이 선형 사슬보다 

결정성을 높이기 때문에 이러한 결과를 나타낸 것으로 사료된다.

 

Name L a b
YI

(Yellowness Index)
Color-difference meter

DOP 90.36 -1.13 1.93 3.06

DPN 90.10 -1.36 2.88 4.84

DIPN 88.88 -2.04 6.72 12.33

DHN 89.51 -1.73 4.77 8.46

DCHN 89.23 -1.80 6.56 12.15

D2EHN 85.37 -1.25 3.24 5.97

DON 89.99 -1.23 2.67 4.50

DDN 88.41 -1.34 3.68 6.62

Table 3. Yellowing Degree of PVC Specimens

Figure 5. Tearing strength of PVC specimens.
Figure 6. Transmission and haze of PVC specimens.
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3.5. 황변지수

PVC 시편의 황변지수(yellowness index, YI)를 측정한 결과를 Table 

2에 정리하였다. 황변 현상이 진행된 정도를 계량적으로 표시하는 방

법으로는 YI가 가장 널리 사용되고 있다. Norbornene계 화합물을 적

용한 시편의 황변지수는 DOP를 적용한 경우보다 모두 높은 값을 나

타내었으며, 이 중 DIPN과 DCHN은 다른 화합물에 비해 다소 높은 

수치를 보였다. 이는 norbornene 고리의 이중결합이 반응성이 높으므

로 외부 환경에 노출 시 황변가능성이 있는 것으로 사료된다. 또한 모

든 플라스틱은 옥외 노출 시 UV에 의해 표면에 손상을 입게 되어 황

변 현상이 발생 되며, 결국 내충격도가 약해지게 된다. 그러므로 

DIPN과 DCHN의 경우 옥외 노출되는 제품에는 다른 화합물에 비해 

상대적으로 적용이 어려울 것으로 판단된다. DPN과 DON을 적용한 

경우는 황변지수가 각각 4.83, 4.50으로 DOP를 적용한 경우의 황변지

수 3.06과 유사하여 다른 norbornene dialkyl ester 화합물 중 DOP 대

체 가능할 것으로 판단된다.

4. 결    론 

본 연구에서는 norbornene dialkyl ester 8종을 선행연구된 방법에 

의거하여 합성하였고, 이를 PVC에 적용하여 기계적 특성과 물리적 

특성을 DOP를 적용한 경우와 비교 분석하였다. 경도, 인장특성, 투과

도에서는 norbornene 고리를 포함한 norbornene dialkyl ester가 벤젠고

리를 포함한 DOP보다 동등하거나 우수한 물성을 갖는 것을 확인하였

다. 특히 인장특성에서는 인장강도와 신율이 반비례 관계를 나타내는 

일반적인 현상과 달리 DINN을 제외한 norbornene 유도체들은 인장강

도와 신율 모두 증가하는 경향을 나타내어 두 특성이 동시에 개선될 

수 있음을 확인하였다. 황변지수는 DOP보다 norbornene계 화합물이 

유사하거나 높게 측정되어 일부 화합물은 옥외에 노출되는 제품에 적

용하기 어려울 것으로 판단되나 DPN과 DON의 경우 DOP와 유사하

므로 옥외에 노출되는 제품에도 적용 가능할 것으로 보인다.  
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