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  Abs t r a c t  : Zinc soap and Zn/Ba mixed metal soap were synthesized and PVC plastisol 

with mixed metal soap and various costabilizers were also synthesized with good structures 

and characterized by IR and 1H-NMR. The IR spectrums and 1H-NMR spectrums of the 

synthesized soaps were in very good accordance with the structures proposed by earlier 

workers. In using phosphite as a costabilizer, TIDP phosphite was shown to be the excellent 

thermal stabilization effect at the low temperature and TNPP phosphite was shown to be the 

excellent thermal stabilization effect at the high temperature. In case of antioxidant, it was 

revealed that antioxidant was not effective in the low temperature thermal stabilization effect 

while highly effective in the high temperature thermal stability. NaClO4 solution with sorbitol 

solvent had the best thermal stabilization effect among NaClO4 solution series at low and 

high temperature.

Keywords : metal soap, mixed metal soap, thermal stabilization, antioxidant, NaClO4 solution. 

1. 서 론

   PVC는 범용수지 중 많이 사용되고 있는 수

지임에도 불구하고, 가공 중 열, 빛, 또는 중합 

󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏󰠏
✝교신저자 (E-mail : chemorg@hanseo.ac.kr)

시 발생하는 불규칙구조로 인해 염화수소(HCl)

가 발생하며, 발생된 HCl의 자촉작용

(autocatalysis)으로 인해 HCl의 발생이 가속화

되며, 그로 인해 PVC에 연속된 polyene구조가 

형성되어 PVC의 변색을 초래하게 된다. 이와 

같은 중합 시 발생할 수 있는 활성점을 비활성
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화 시킴과 동시에 발생된 HCl를 제거하기 위하

여 안정제의 사용은 필수적이다. PVC의 안정화

에 사용되는 대표적인 안정제는 금속비누로 알

려져 있다[1]. 이 금속비누는 Ⅱ족 금속과 카르

복실산과의 염을 흔히 사용하고 있다. 이는 

PVC를 안정화시키는 효과는 탁월하지만, 열안

정화작용 후에 형성되어지는 금속염화물(ZnCl2, 

CdCl2)들은 PVC의 열분해를 촉진시킨다[2,3,4]. 

이와 같은 이유로 보통 금속비누를 사용하게 

되며, 복합금속비누 만으로 얻는 열안정화효과

에 만족할 수 없기 때문에 여러 안정화 조제가 

사용되고 있다.

  PVC 안정제는 PVC 가공시 투입되는 첨가제 

중의 하나이며, PVC의 열분해 현상인 색상변화 

및 이에 따른 물성 저하를 막기 위하여 HCl의 

분해를 방지함이 1차 목적이며, 이미 발생한 

HCl이 자촉작용을 하지 못하도록 HCl을 포획

하는 화합물을 말한다. 금속비누 안정제는 PVC 

가공 시 만족할 수 없는 열안정성으로 인하여 

단독으로 사용하는 경우가 거의 없다. 보통은 

IIA족의 알칼리토금속(Ba, Ca)과 IIB족의 금속

(Cd, Zn)비누와 산화방지제, phosphite, UV 안

정제 등과 같은 안정제조제를 적량 배합한 소

위 “One-Package"의 복합안정제를 사용하고 

있다.

  산화방지제는 크게 1차, 2차 산화방지제로 나

뉘어진다. 1차 산화방지제는 빛이나 열을 받아 

생성된 고분자 radical과 peroxy radical과 반응

하여 radical를 제거하는 작용을 하므로 radical 

scavenger로 불린다. 안정화효과는 반응성이 강

한 radical에 대한 수소원자의 공급원으로서 고

분자와의 경쟁반응에 의해서 결정되어지며, 

hindered phenolic계가 주로 사용되어진다. 현재 

대부분의 산화방지제의 사용은 1차 산화방지제

로 hindered phenolic계와 2차로 phosphite가 사

용되고 있다. 일반적으로 상승효과를 얻기 위하

여 1, 2차 산화방지제가 적당량 병행 사용되어

진다.

  Phosphite는 산화방지작용 이외에도 복합금

속비누와 함께 사용되어 PVC의 투명성, 열안정

성, 빛 안정성, 수지 가공 시에 점성을 감소시

켜 주는 가공안정성 등을 현저하게 향상시키며, 

PVC에 대한 phosphite의 안정화 mechanism은 

완전히 규명되지는 않고 있지만, 몇몇 보고[2,3]

에 따르면 안정화 작용은 화학적 구조, 

phosphorus의 함량, 분자량 등에 의존한다. 

  따라서, 본 연구에서는 금속비누와 복합금속

비누를 합성하고 얻어진 복합금속 비누와 여러 

안정화조제를 PVC plastisol 배합에 첨가함에 

따른 열안정화효과를 살펴보았다. 

2. 실 험

  본 실험에서 사용되어진 시약을 Table 1에 

정리하였다.

  금속비누의 합성은 슬라이닥스가 연결된 

heating mantle과 기계식 교반기, dean stark 

trap, 응축기, 디지털 온도계, 진공펌프가 연결

된 4구 플라스크에  2-ethylhexanoic acid 620 

g(4.3 mol)과 ZnO 174.91 g(2.15 mol)를 투입하

여 투명한 액체인 zinc 2-ethylhexanoate 756 

g(2.15 mol)를 얻었다. 

  복합금속비누의 합성은 금속비누 합성과 동

일한 실험장치에 용매인 toluene을 상온에서 투

입한 후 서서히 교반, 승온하면서 

2-ethylhexanoate acid를 30℃에서 투입하고, 

ZnO를 40 ℃에서 투입 반응하여 90 ℃까지 상

승한 후 온도를 유지하면서 투명액체로 반응이 

진행된 후에 고상의 PTBBA를 90℃에서 투입

하면 온도가 68 ℃까지 떨어지고 그 후 

Ba(OH)2ㆍH2O를 투입하면 급격한 발열반응으

로 98 ℃까지 온도가 상승하고 toluene과 물이 

반응기에서 분리제거 되며, toluene의 환류에 

의해서 온도가 유지된다. 그 후 반응내용물이 

육안으로 관찰하여 투명해질 때까지 서서히 온

도를 상승시키면서 과량 투입된 산과의 반응을 

위해 110 ℃에서 BDG를 투입하고, 120 ℃에서 

720 mmHg의 진공으로 반응기 안의 축합수를 

제거하였다. 반응기로부터 제거된 toluene은 무

게를 측정하여 다시 반응기로 보충하여 투명한 

액체 결과물을 얻었으며, 투입된 산은 잔류 금

속이 존재하지 않도록 하기 위하여 과잉으로 

도입하였다. 이 액체 결과물에 여러 안정화조제

를 혼합하여 안정성을 확인하였다. 

  NaClO4(Sodium perchlorate)용액 제조는 실

리콘 오일, magnetic 교반기, 냉각기, nitrogen 

gas도입과, digital 온도계가 연결과 3구 플라스

크에 NaClO4와 용매를 넣은 후 105 ℃까지 상

승시켜 NaClO4용액을 제조했다.

  금속비누 및 복합금속비누 생성물 확인을 위

한 IR-spectrum은 Bomem FT-IR MB-104 
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PVC Resin
Paste Resin (KH-10)

Blend Resin (KBM-10)

Plasticizer Di-2-ethylhexyl phthalate(DOP)

Metal soap material

Zinc oxide 

Barium hydroxide monohydrate 

2-ethylhexanoic acid

PTBBA 

Benzoic acid

Oleic acid

Solvent

Toluene

Diethylene glycol monobutyl ether

Diethylene glycolDiethylene glycol

Ethylene glycol monomethyl ether

Triethylene glycol

Triethyleneglycol monomethyl ether

Sorbitol F [Sorbitol]

Co-stabilizer
ESO(Epoxidized Soyabean Oil)

Sodium perchlorate

Table 1. Reagents used in this experiment

spectrophotometer를 사용하여 측정하였고, 
1H-NMR spectrum은 Varian model Unity 

Inova 500을 사용하여 tetramethylsilane(TMS)

를 내부기준물질로 하고 CDCl3용액으로 측정하

였다.

 

3. 결과 및 고찰

3.1. 생성물 합성 확인

  IR-spectrum의 결과를 Fig. 1에 나타내었다. 

실험결과, 생성물에서 확인된 1600 cm
-1 peak는 

복합금속비누의 착물형성에 기인[5]하는 것으

로, 금속이온과 카르복실레이트 사이에서의 

chelating form의 형태는 1540 cm-1에서, ionic 

form의 형태는 1590 cm-1에서 peak가 형성됨

[6]을 확인하였다.

  복합금속비누의 경우에서도 산에 의한 1700 

cm-1의 peak가 사라지고 1605 cm-1의 peak가 

형성되어 졌으며, 과잉으로 사용되어진 산에 의

한 카르보닐기의 peak는 나타나지 않았다. 이는 

용매로 사용되어진 BDG가 산과 에스테르화반

응을 하였다고 생각되어진다. BDG만의 

IR-spectrum을 Fig. 2에 나타내었다. Fig. 2에

서 알 수 있듯이 BDG 고유의 수산기의 peak를 

3400 cm
-1에서 확인하였으나 복합금속비누 생

성물에서는 3400 cm-1의 peak를 확인할 수 없

었다. 

  또한, 그림 3에 zinc 2-ehtylhexanoate의 
1H-NMR spectrum나타내었으며, 2.2 - 2.3 

ppm에서 zinc carbonyl에 연결되는 methine 

proton과 0.8 ppm에서는 methyl proton, 1.2 - 

1.6 ppm에서는 methylene proton을 확인할 수 

있었다.

Fig. 1. IR-spectrum of mixed metal soap.
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Fig. 2. IR-spectrum of BDG.

Fig. 3. 1H-NMR spectrum of zinc 

             2-ethylhexanoate.

3.2. 안정화조제 첨가에 의한 안정화효과

  Phosphite의 안정화효과를 알아보기 위한 배

합은 다음과 같다. 용매 존재하에 

2-ethylhexanoic  acid(1.386mol), PTBBA 

(0.954mol)와 (0.038mol의 과잉산) zinc oxide, 

barium hydroxide monohydrate를 반응하여 결

과물을 얻었다. 안정제 100 wt.%에 대하여 Zn 

4.0 wt%, Ba 7.4 wt.%, Toluene 8.4 wt.%에 

phosphites의 함량을 변화시키고 용매인 BDG

를 사용하여 100 wt.%가 되게 하였다.

  Phosphite 함량 변화에 대한 고온열안정성에 

대한결과를 Table 2에 나타내었다. 저온에서의 

경우에 aryl phosphite와 alkyl-aryl phosphite

는 초기부터 심한 착색(redish)을 나타내었으며, 

고온열안전성의 경우에 있어서는 phosphite가 

30 wt.%까지 증가함에 따라 향상된 고온열안정

화효과를 나타내었다. TNPP는 사용된 

phosphite 중 제일 적은 phosphite 함량을 갖고 

있음에도 제일 우수한 고온열안정화효과를 나

타내고 있다. 따라서, 산화방지제, solvents, 

NaClO4 용액 첨가에 대한 실험은 Zn 4.0 wt.%, 

Ba 7.4 wt.%와 TIDP 26.5 wt.%로 고정하였다.

Ph os ph i t e
Ca r bon i za t i on  

t i me  ( s )

TPP 30wt% 837

DPDP 30wt% 821

TIOP 30wt% 797

TIDP 30wt% 789

TIDP 26.5wt% 780

TTDP 30wt% 775

TNPP 30wt% 887

TNPP 20wt% 871

TNPP 10wt% 780

TNPP 5wt% 720

Table 2. Heat stability on using phophite 

at 200℃

  산화방지제 종류와 함량변화에 따른 영향을 

Fig. 4에 나타내었다. 사용된 산화방지제는 합

성에 의해 얻은 복합금속비누에 대하여 각각 

0.5, 1.0, 2.0 %로 고정하였다. 그림 4에서 알 

수 있듯이 BHT의 경우에는 약간의 착색

(redish)을 나타내고 있는 반면, 그 외의 모든 

산화방지제의 경우에는 함량이 증가할수록 심

한 착색을 나타내고 있다. 또한 BHT의 경우에

서는 다른 산화방지제의 경우에서는 볼 수 없

는 E값의 등락을 볼 수 있는데 이는 다른 산

화방지제에 비해 분자량이 작은 BHT가 안정화 

작용 후에 형성되는 방향족 화합물과 BHT자체

의 낮은 온도에서의 높은 휘발로 인한 결과로 

판단되어 진다.

  산화방지제에 의한 저온열안정화효과는 산화

방지제가 포함되지 않은 배합과 동일한 탄화시

간을 보이고 있을 뿐만 아니라 초기부터 높은 

착색을 보이고 있는 것으로 보아 저온안정화효

과는 없는 것으로 판단되어진다.

  고온열안정화효과의 결과를 Table 3에 정리

하였다. 이 경우에 있어서는 IRGANOX 1076과 
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BHT는 그 함량이 증가할수록 열안정화효과가 

증가함을 볼 수 있었고, IRGANOX 1010, 

YOSHINOX BB, YOSHINOX 2246의 경우는 

함량이 증가하더라도 고온열안정화효과는 

YOSHINOX BB ≥YOSHINOX 2246 ≻  

IRGANOX 1010 ≻  IRGANOX 1076 ≻BHT 

순이었다.

Fig. 4. Degradation of plastisol at low 

temperature(105℃) in the presence 

of antioxidant(BHT).

Table 3. Heat stability on using antioxidant 

at 205℃

An t i oxi da n t
Ca r bon i za t i o

n  t i me  ( s )

No antioxidant 680

IRGANOX 1010 0.5 % 900

IRGANOX 1076 0.5 % 852

BHT 0.5 % 720

YOSHINOX 2246 0.5 % 930

YOSHINOX BB 0.5 % 934

IRGANOX1010 1.0 % 905

IRGANOX1076 1.0 % 898

BHT 1.0 % 750

YOSHINOX 2246 1.0 % 933

YOSHINOX BB 1.0 % 935

  용매 변화에 따른 영향을 살펴보면, NaClO4 

용액 제조시 사용된 용매는 이미 그 안정화 효

과가 보고된 바 있는 에테르와 polyol인 

sorbitol를 사용하여 그 안정화 효과를 검토하

였다[7-9]. 실험결과 에테르는 저, 고온열안정화

효과가 에테르가 포함되지 않은 배합과 동일하

였으나, sorbitol은 낮은 E값을 보임으로 저

온열안정효과를 확인하였다. 이와 같이 sorbitol

이 뛰어난 열안정성을 나타내는 이유에 대하여 

Goto[10] 등은 안정화 작용 후에 형성되는 

ZnCl2 와 triol이상의 알콜이 무색착물(coloress 

complex)을 형성하여 masking agent로써 작용

하기 때문이라고 하였다.

  NaClO4 용액 변화에 따른 영향을 알아보기 

위해 조사해본 결과, Maunu[11]는 methanol 용

매에서 poly(ethylene glycol)의 분자량 변화에 

따른 여러 무기염 [LiClO4, NaClO4, KClO4, 

Mg(ClO4)2, Ba(ClO4)2]과 착물형성을 연구하였

으며, 무기염 중 NaClO4와 강한 착물을 형성함

을 보고하였다. 이와 같이 형성된 착물이 PVC

에 도입되어 열안정성효과에 영향을 미칠 것인

지에 대해 알 수는 없으나, Grossman 등은[12] 

여러 에테르를 용매로 한 무기염 용액을 PVC

에 도입하여 열안정성효과가 뛰어남을 확인하

였다. 본 연구에서는 NaClO4와 용매를 사용하

여 제조된 용액을 PVC에 도입하여 열안정화효

과를 알아보았다. 그 결과를 Table 4와 5에 나

타내었고, Fig. 5에 NaClO4 용해도가 30 % 이

상인 3 종류에 대한 안정화 효과를 나타내었다. 

살펴본 결과 용매를 단독으로 사용한 경우에서 

보다 NaClO4 용액을 사용한 경우 뛰어난 저온

열안정성이 있고, 착색의 변화 폭 또한 심하지 

않음을 알 수 있다. 또한 sorbitol 단독과 

SPS-7의 경우를 비교해 보면, SPS-7의 사용으

로 인한 상승효과는 관찰할 수 없었으나 다른 

NaClO4 용액에 비해 저온열안정성이 뛰어남을 

알 수 있다. 이와 같이 NaClO4의 사용으로 인

해 저온에서는 다른 안정화조제의 사용으로는 

볼 수 없는 뛰어난 열안정성을 나타내고 있음

과 고온의 경우에서는 그 반대의 결과를 나타

내고 있는 이유에 대하여 본 실험결과만으로는 

설명하기 어려우나 NaClO4의 사용으로 인해 착

색의 변화 폭이 크지 않음과 갑작스런 색변화

가 일어나지 않는 것으로 보아 안정화작용 후 

형성되어지는 ZnCl2와의 반응으로 인한 결과로 

보여지며, 고온의 경우에는 NaClO4의 분해로 

인해 그 효과가 없는 것으로 보여진다.
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Cl a s s i fi c a t i on Sol v e n t
M a xi mum Sol ubl e  

Con c e n t r a t i on  %

SPS-1 MDG 39

SPS-2 BDG 25

SPS-3 DEG 27

SPS-4 MEG 39

SPS-5 TEG 28

SPS-6 MTG 22

SPS-7 SF 49

Table 4. Maximum soluble concentration of NaClO4 in various solvents

Table 5. Heat stability on using various 

         NaClO4 solution at 200℃

Cl a s s i fi c a t i on
Ca r bon i za t i on  

t i me  ( s )

SPS-7 2.0 wt% 780

SPS-7 4.0 wt% 765

SPS-7 6.0 wt% 748

SPS-7 8.0 wt% 735

SPS-1 4.0 wt% 745

SPS-4 4.0 wt% 745

Fig. 5. Degradation of plastisol at low 

temperature(105℃) in the presence 

of plastisol(30 g) and Zn/Ba/TIDP/ 

Sodium-perchlorate solution (4.0/7.4 

/26.5/4.0 wt%)(0.5 g).

 

4. 결 론

  본 연구에서는 Zinc 비누와 Zn/Ba계 복합금

속비누를 합성하고 얻어진 복합금속비누와 여

러 안정화조제를 PVC plastisol 배합에 첨가하

고, 그로 인한 열안정화효과를 검토하여 다음의 

결론을 얻었다.

  1. 안정화조제 첨가에 따른 열안정화효과에서

는 phosphite의 경우 저온 열안정화 효과

는 aryl, aryl-alkyl phosphite 보다 alkyl 

phosphite가 우수하며 사용된 phosphite 

중 TIDP가 제일 우수한 저온열안정화효과

를 나타내었다. 고온의 경우는 phosphorus

함량이 증가할수록 고온열안정화효과는 증

가하였으나, TNPP의 경우에 있어서는 제

일 적은 phosphorus 함량을 갖음에도 불

구하고 사용된 phosphite 중에 제일 뛰어

난 고온열안정화효과가 있음을 확인하였

다. 

     

  2. 산화방지제의 사용유무에 따른 저온열안정

화효과는 확인할 수 없었으나, 고온열 안

정화효과의 경우에는 사용한 경우가 우수

한 열안정화효과를 나타내고 있음을 확인

하였다.

  3. 사용한 용매 중 sorbitol만이 저, 고온열안

정성효과가 있었으며 기타 용매의 사용 유

무에 따른 열안정화효과의 차이는 없었다.
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  4. NaClO4를 사용할 경우 30 wt.%이상의 

NaClO4 용액은 우수한 저온열안정화 효

과를 나타내고 있으며, 그중 sorbitol를 용

매로 한 NaClO4 용액이 특히 우수한 저

온열안정화효과를 나타내었다. 고온의 경

우에서는 NaClO4 함량이 증가할수록 낮

은 고온열안정화효과를 나타내고 있으나, 

sorbitol를 용매로 한 NaClO4 용액은 

sorbitol의 열안정화효과로 인하여 에테르

를 용매로 한 NaClO4 용액보다 고온열 

안정화 효과가 우수 하였다.
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