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Abstract

Pyrolysis of waste plastics has attracted much attention in connection with chemical 

recycling. Especially catalytic pyrolysis has the advantage over non-catalytic pyrolysis in 

terms of energy saving and useful fuel production. The most widely investigated 

catalysts are zeolitic materials such as ZSM-5, Y, beta, mordenite, MCM-41 etc. This 

review focuses on the recent developments in the catalytic pyrolysis of waste plastics. 

The effects of catalyst characteristics, e.g., pore structure, acidity, on polymer 

degradation are mentioned in detail.

Keywords : Waste plastic, Degradation, Catalytic pyrolysis, Fuel

†
Corresponding author

e-mail: catalica@uos.ac.kr

Tel: +82-2-2210-5623

Fax:+82-2-2244-2245



I. 서론

  플라스틱 폐기물의 처리는 환경적 측면과 에너지 보존적 측면에서 현 사회의 중요한 화두

가 되고 있다. 현재 유럽에서는 연간 약 15백만 톤의 플라스틱 폐기물을 생산하고 있고 미

국은 연간 약 2천만 톤을 배출한다. 인접한 일본에서는 폐 플라스틱의 양이 약 15백만 톤에 

달하며 우리나라는 2000년 기준으로 연간 3백 5십만 톤을 배출한다1,2). 

 현존하는 폐 플라스틱의 처리 방법은 매립, 도시 소각로에서의 소각, 시멘트 제조 공정 중

에서의 소각, 철강 산업에서의 환원제로서의 이용 및 재활용 등으로 구분되어질 수 있다.  

매립의 경우, 매립 가능한 부지가 해마다 감소함에 따라 그 경제성을 잃어가고 있고 또한 

토지의 효율적 이용이라는 측면에서도 폐플라스틱 처리의 최후의 수단으로서만 자리 매김하

고 있다. 소각은 한 단계 발전된 폐플라스틱 처리 방법이나, 공정 자체가 경제성이 낮고 

NOx, SOx, 먼지, 다이옥신 등의 오염물질을 배출할 수 있는 문제점을 가지고 있다. 이러한 

문제점을 극복하기 위해 재활용을 통한 처리 방법이 최근 연구되고 있고 몇몇 선진국에서는 

상업화되고 있다. 재활용은 다시 물질 재활용과 화학적 재활용 (혹은 feedstock recycling)으

로 구분된다. 대표적 물질 재활용은 폐플라스틱의 소성을 이용하여 200 ℃ 이하의 비교적 

낮은 온도에서 플라스틱을 용융해 펠렛 또는 입자 형태의 재생입자를 만들어 새로운 생산품

을 만들어내는 것이다
3)
. 그러나 이들 공정에 의해 만들어진 제품의 사용은 제한적이고 제품

의 물리적 성질이 크게 저하되어 최종적으로는 매립 또는 소각의 길로 접어들게 된다. 반면 

플라스틱 폐기물의 화학적 재활용은 폐플라스틱으로부터 그들 구조물의 기초 화합물(또는 

단량체)이나 다른 석유 성분으로 전환시키는 방법으로 환경적 측면과 에너지 보존적 측면에

서 최상의 폐플라스틱 처리 방법이다. 이 화학적 재활용의 방법은 다시 열분해 (Pyrolysis), 

부분 산화 방법인 가스화 (Gasfication), 수소첨가분해반응 (Hydrocracking), 용매화 반응 

(Solvolysis) 등으로 나누어진다
4)
. 이들 각 공정은 각기 그들의 특성을 가지고 연구되고 있

거나 일부 상용화의 길로 들어왔다. 이들 방법 중 열분해 (Pyrolysis)는 폐플라스틱 전처리 

공정의 감소와 배기가스의 감소 및 처리 가능한 폐플라스틱 스펙트럼의 광범위성을 바탕으

로 화학적 재활용의 주도적인 역할을 담당하고 있다. 이러한 장점을 지닌 열분해는 촉매 사

용의 유무에 따라 비촉매 열분해와 촉매 열분해로 나누어진다. 비촉매 열분해는 촉매 없이 

단순히 외부에서 공급되는 열을 이용하는 방법으로 공정설계 및 운용의 용이성이 뛰어나나 

상대적으로 많은 에너지를 필요로 한다. 이러한 단점을 해결하기 위하여 촉매를 사용한 열

분해가 많이 연구되고 있는데, 이 방법(특히 액상접촉반응)은 기존의 열분해보다 낮은 반응 

온도와 촉매의 특성으로 인한 가솔린 범위의 품질이 우수한 연료를 제공한다. 

  한편, 도시 플라스틱 폐기물은 크게 고밀도 폴리에틸렌 (HDPE), 저밀도 폴리에틸렌 

(LDPE), 폴리프로필렌 (PP), 폴리스티렌 (PS), 폴리염화비닐 (PVC), PET등의 6가지 물질로 

구성되어 있다. 이 중 폴리에틸렌 플라스틱인 HDPE, LDPE가 약 40%를 차지하고 있다. 본 

논문에서는 도시폐기물의 상당부분을 차지하는 폴리에틸렌과 폴리프로필렌을 중심으로 하여 

이의 촉매 열분해에 대해서 촉매의 특성들(구조 및 기공, 산특성, 입자크기, 비활성화)이 반

응 생성물에 미치는 영향과 반응 메커니즘, 실제 공정개발에 대해 고찰하고자 한다.



II. 비촉매 열분해

  비촉매 열분해는 간접적 열공급을 통한 고분자의 분해를 유도하는 공정이다. 이 공정은 

주로 독일을 비롯한 유럽에서 활발히 이용되고 있다. 고분자 물질은 비활성 질소, 열분해 가

스 및 수증기 등의 분위기 하에서 높은 온도로 가열되어 그 구조가 와해되면서 작은 분자량

의 물질로 분해된 뒤 다양한 스펙트럼의 탄화수소로 전환된다. 일반적으로 이러한 열분해 

생성물들은 가스, 액체, 그리고 carbon black이 주성분인 고체 잔사물 (residue)로 나뉘어진

다. 이 공정은 촉매공정에 비해 공정이 간단하여 투자비가 적게 들고 공정 변수의 조정을 

통한 목적 생산품의 다양성이 확보되는 등의 장점을 토대로 상업화의 길을 모색하고 있거나 

시도된 적이 있다. 그러나 이 방법은 450 ℃ 이상 심지어 900 ℃까지의 높은 온도를 필요로 

하고 대부분의 경우 얻어지는 탄화수소의 분포도 매우 다양해 특정 목표로 사용하기엔 한계

가 있는 것으로 알려지고 있다. 현존하는 비촉매 열분해의 목표 산물은 BTX-방향족, 왁스, 

에틸렌 및 프로필렌 등의 단량체 들이다. 좀 더 자세한 공정과 현재 발달 사항은 몇몇 문헌

에 수록되어 있다5,6).

III. 촉매 열분해

  적절한 촉매와 반응기의 선정은 생성물의 수율과 분포를 조절할 수 있고 이것은 결국 비

촉매 열분해 공정보다 경제성이 확보된 새로운 공정을 제시할 수 있는 잠재성이 있다. Fig. 

1에서 볼 수 있듯이 액상 접촉 반응시 촉매를 사용하면 비촉매 열분해 경우보다 반응온도를 

상당히 낮출 수 있다
7)
. 이때 얻어진 생성물은 가솔린이나 디젤유 등의 범위에 적합한 탄화

수소이다. 

  촉매 열분해 연구에서 플라스틱과 촉매의 접촉 방법은 “액상 접촉 반응”과 “기상 접촉 반

응”의 두가지 형태로 구분할 수 있다(Fig. 2). 액상 접촉 반응에서는 촉매가 용융된 플라스

틱과 접촉한 상태로 이때의 촉매는 일부분이 분해된 플라스틱과 바로 반응을 하게 된다. 반

면 기상 접촉 반응에서는 플라스틱이 열적으로 먼저 분해되어 생성된 기체가 촉매와 반응을 

한다. Sakata 등
8)
은 기체접촉과 액체접촉 방법이 PP 분해시에 생성물에 미치는 영향을 실

리카-알루미나 촉매상에서 조사하였다. 그 결과 액체 접촉 방식이 기체 접촉 방식보다 액상 

물질의 수율이 높고 잔사물이 적었다. 또한 액체 접촉 방법시에 액상물질의 생성속도가 높

았다. 

  한편 촉매를 이용한 폐플라스틱을 분해할 때 촉매와 고분자간의 접촉이 잘 이루어져야 한

다. 이를 위해 폐플라스틱을 충분히 작은 (5mm 혹은 그 이하) 입자 크기로 분쇄하여 촉매

와 잘 섞어준다. 이때 촉매/고분자 비는 높아야 한다. 예를 들어 Pinto 등
9,10)
은 PE, PP, PS 

혼합물을 촉매 열분해 하였다. 이때 플라스틱 혼합물의 크기는 심지어 3mm 이었음에도 촉

매 (13X, 5A, NH4Y, NaY, ZnCl2, Fe2O3, CoMo/Al2O3, NiMO/Al2O3)를 사용한 경우와 무촉

매 열분해를 했을 때 거의 동일한 전화율과 생성물 분포를 얻었다. 이는 촉매와 플라스틱간

의 균일한 혼합이 잘 이루어지지 않기 때문으로 여겨진다. Lin 등11)도 플라스틱 내의 촉매

의 분산이 잘 이루어져야 한다고 하였다. 그렇지 않을 경우 50-100 ℃ 정도의 더 높은 분해

온도가 필요하였다. 특히 동력학 연구에선 물질전달 저항이 없이 intrinsic kinetic parameter

를 얻기 위해서 고분자와 촉매간의 충분한 접촉은 필수적이다. 



1. 폴리에틸렌(PE)의 촉매 열분해

(1) 촉매 구조 및 기공의 영향

  폴리에틸렌을 분해하기 위하여 실리카-알루미나, HZSM-5, HY, 천연제올라이트, 

MCM-41, H-Ga-silicate, clay, 베타, 활성탄 등 많은 촉매들이 이용되어 왔다. Table 1에서 

볼 수 있듯이 촉매들은 기공크기와 구조가 다양하다. 이러한 촉매의 특성은 PE의 촉매 열

분해를 수행했을 때 다양한 결과를 얻게 하였다. 특히 최근 많이 연구되는 MCM-41은 

ZSM-5나 Y 제올라이트 등에 비해 큰 기공을 가지고 있다. 더불어 제조조건에 따른 다양한 

기공크기를 얻을 수 있을 뿐만 아니라 산특성도 조절이 가능하기 때문에 고분자와 같은 분

자크기가 큰 물질의 열분해에 적당하다. 

  Mordi 등
12)
은 H-Mordenite (Si/Al=8), H-Theta-1 (Si/Al=35), HZSM-5 (Si/Al=21) 상에

서 LDPE를 분해하였다. 이때, HZSM-5는 방향족 성분이 많은 가솔린 범위의 탄화수소를 

생성하는 반면, H-Mordenite와 H-Theta의 경우는 C11-C18의 jet fuel을 주로 얻게 하였다. 

Manos 등
13)
도 촉매의 구조가 HDPE의 분해에 미치는 영향을 조사하였다. 이들은 반회분식 

반응기에서 ZSM-5, Mordenite, 베타, Y, USY 촉매를 사용하여 촉매 구조에 따라 분명한 

생성물 분포를 얻었다(Fig. 3). 큰 기공을 가진 USY, Y, 베타 제올라이트에서는 알칸이 주

요한 생성물이었고 Mordenite와 ZSM-5 같은 중간 크기 기공의 제올라이트에서는 알켄이 

주요한 생성물이었다. 이것은 중간 크기 기공을 가진 제올라이트는 공간과 구조적인 제한으

로 인해 2차적인 이분자 반응 (bimolecular reaction)이 억제되어 올레핀이 주요 생성물이 

되었다.  ZSM-5 (작은 입자 생성물) < Mordenite < 베타 < Y < USY (큰 입자 생성물) 

순으로 기공의 크기가 클수록 큰 크기의 분자가 생성되었다. 마찬가지로 ZSM-5 (많은 알켄

류) < mordenite < 베타 < Y < USY (많은 알칸류)가 얻어졌다. 이로써 적절한 제올라이

트 촉매를 선정함으로써 원하는 고부가가치의 연료를 얻을 수가 있다. Park 등
14)
은 Manos 

13)등의 연구에 더하여 회분식 반응기에서 기공의 모양이 HDPE 촉매 분해 활성에 미치는 

영향을 고찰하였다. 이들은 베타, Y (FAU), MWW, MOR (Mordenite), MFI (ZSM-5) 제올

라이트를 사용하여 반응을 수행하였다. 그 결과 전환율은 기공 크기와는 무관하였고, 기공의 

형태와 밀접한 관련이 있었다(Fig. 4a). 즉 기공이 구부러져 있는 베타와 MFI 제올라이트가 

높은 활성을 보였다. 구부려져 있는 기공은 큰 분자의 형성에 의한 탄소 침적을 억제하여 

촉매 비활성화를 늦추고 이로써 높은 전환율이 얻어진다고 주장하였다. 반면에 일자 형태의 

(linear) 기공을 가진 MOR는 적은 양의 탄소 침적에도 촉매 기공이 막혀 활성이 감소하였

다. 또한 큰 기공을 가진 베타와 FAU 제올라이트는 내부에 3차원적으로 연결된 기공 등을 

가지고 있어 물질전달이 촉진되고 이는 분해반응을 최소화시켜 많은 양의 액체를 생성하였

다(Fig. 4b). 이외에도 FAU와 베타의 약한 산점도 분해반응을 약화시킴으로써 액체 생성물

의 수율이 높아지는데 기여를 하였다. 그러나 산도보다는 기공 형태가 더 큰 영향을 미쳤다. 

반대로 MWW 촉매는 기공내부에서 물질전달이 늦어 분자들이 계속 분해반응을 일으켜 기

체성분의 분율이 높았다. 이처럼 제올라이트의 기공 형태는 분해된 생성물이 기공내부를 지

나는 확산 속도에 영향을 미치고 코크 같은 커다란 입자의 생성을 억제하여 촉매의 활성 및 

선택도에 커다란 영향을 미친다.

  Bagri와 Williams15)는 PE를 500 ℃에서 열분해하고 그 생성물을 고정층 촉매 반응기에서 



개질을 하였다. 사용된 촉매는 Y 제올라이트와 ZSM-5이고, 주로 촉매층의 온도 영향을 고

찰하였다. 온도가 증가할수록 방향족의 양이 증가하였으며, Y 제올라이트가 ZSM-5에 비해 

상대적으로 그 양이 많았다. 

  Sakata 등
8,16)
은 회분식 반응기에서 산촉매 (실리카-알루미나, ZSM-5)와 실리카 계열의 

산점이 없는 촉매들 (Silicalite, Silica gel, FSM)을 가지고 PE와 PP의 분해반응을 비교하였

다. 이들 촉매중에서 산점이 없는 FSM과 실리카-알루미나가 액상 물질로의 전환에 가장 

높은 초기 활성을 나타내었고 Silicalite와 Silica gel은 활성이 거의 없었다. 이처럼 FSM이 

다른 산점이 없는 Silicalite와 Silica gel과는 달리 높은 활성을 나타내는 이유는 FSM의 큰 

육각형 (hexagonal) 기공 구조에 기인한다고 제안하였다(Fig. 5). 즉 FSM의 기공이 열분해

에서 생성된 라디칼들을 담는 플라스크의 역할을 한다고 여겼다. 이 플라스크내에서 라디칼

들은 오랫동안 존재할 수 있고 결국 고분자의 분해를 가속화한다고 설명하였다.  

  Seddegi 등17)은 실리카로만 구성된 MCM-41의 기공 크기, 결정도 등이 PE 분해에 미치

는 영향을 고찰하였다. 촉매의 결정도가 높을수록, 기공 크기가 작을수록 (표면적이 넓을 수

록) 반응 활성이 증가하였다. Sakata 등8)이 액상 생성물의 분포를 분석하지 않은 것과는 달

리, 생성물 분석 결과 상당량의 이소부텐과 이소 부탄을 얻었다. 이들은 사용한 MCM-41이 

순수한 실리카로 구성되어 있기 때문에, 산점의 특성은 channlel 벽에 존재하는 silanol 

group과 관련이 있을 것으로 여겼다. Scheme I 에서 보듯이, channel에 존재하는 가교 산소 

원자와 PE 분자의 수소 원자들과 상호 작용이 일어난다. 이로 인해 카르베늄 (carbenium) 

이온이 안정하게 생성되고 결국은 산촉매에서와 같은 반응이 일어난다고 제안하였다. 이는 

Sakata 등8)의 라디칼 플라스크 개념과는 다르다.   

Scheme I

  Aguado 등18)은 LDPE, HDPE와 PP를 회분식 반응기에서 MCM-41, 실리카-알루미나, 

HZSM-5 상에서 분해하였다(Table 2). HZSM-5는 강산점을 보유하고 있기 때문에 LDPE와 

HDPE 등의 분해능력이 가장 우수한 반면, PP는 steric hinderance로 인해서 HZSM-5의 분

해 능력이 떨어졌다. 반면 PP는 tertiary carbon의 존재로 인해 HDPE 보다 분해속도가 빨

랐다. 또한 산세기가 낮은 MCM-41이 가장 좋은 PP 전환율을 보였다. 더하여 HDPE, 

LDPE, PP 모든 경우에 가솔린과 middle distillate 범위의 탄화수소를 얻기 위해서는 

MCM-41을 이용하는 것이 가장 좋았다. HZSM-5는 대부분의 성분이 C2-C4, C5-C12 범위의 

올레핀이었다. 특히 실리카-알루미나의 낮은 전환율은 ZSM-5에 비해 산도가 매우 낮고 또



한 비슷한 산도를 가진 MCM-41에 비해 산점의 수 및 표면적이 매우 적기 때문이다. 또한 

이들19)은 HDPE, LDPE를 n-HZSM-5(나노 크기의 HZSM-5), HY, 무정형 실리카-알루미나, 

활성탄, Pd charcoal powder, MCM-41 상에서 반응을 수행해 이때 생성된 고체 wax 성분

을 분석하였다. 그 결과 MCM-41을 사용하였을 때 가장 품질이 높은 wax 성분을 얻었다. 

특히 HDPE에서 분해된 wax가 LDPE의 경우 보다 품질이 우수하였다. wax는 long chain 

aliphatic compound로 가교된 탄화수소와 불포화탄화수소 등이 적을수록 품질이 높다. 

Hesse 등
20)
은 PE를 HZSM-5, HY, MCM-41에서 분해하여 생성된 기체를 in situ로 분석하

였다. HZSM-5와 MCM-41은 C3-C5의 올레핀이, HY는 C4-C8의 파라핀이 대부분을 차지하

였다. 이들은 촉매 기공 크기와 촉매의 산도 등이 복합적으로 생성물 분포에 영향을 미친다

고 추론하였다.

  Uemichi 등21-24)은 H-Ga-silicate상에서 PE을 방향족으로 전환하였다. 이때 PE를 가열한

후 생성된 증기를 촉매 고정층에 통과시켰다. 얻어진 액상 생성물중 BTX의 수율이 높았다. 

특히 500 ℃이상에서는 얻어진 액상 생성물 대부분이 방향족이었다(Table 3). H-Ga-silicate 

상에서는 Scheme II와 같은 경로로 방향족이 생성된다고 제시하였다. PE가 약 400 ℃ 부근

에서 천천히 열적으로 분해하기 시작한다(Step 1). 분해된 큰 입자들은 보다 더 작은 액체 

혹은 기체 생성물로 분해된다(Step 2와 3). 또한 C6+ 액체 성분들은 고리화 반응을 통하여 

방향족으로 전환된다(Step 4). 추가적으로 500 ℃ 이상의 고온에서는 C4와 C5 성분의 

oligomerization, 고리화 반응이 연속적으로 일어나게 된다(Step 5, 6). 고온에서는 이러한 

Step 5, 6의 반응이 Ga-silicate 촉매에서 대부분을 차지하게 되므로 최종적으로 방향족 수

율을 크게 증가시키게 된다. 

Scheme II

  Manos 등25)은 saponite와 montmorillonite등의 천연 clay 촉매상에서 PE의 분해를 수행하

였다. 327 ℃ 아래에서는 USY보다 활성이 낮았으나 더 높은 온도에서는 가솔린 같은 액체 

연료유에 대한 활성이 우수하였다(clay : 70 wt%, USY : 50 wt%). 이는 clay가 USY보다 

산도가 작아 USY처럼 분해 반응이 심하게 일어나지 않기 때문으로 간주하였다. 또한 수소 

전이반응이 적게 일어나 주 생성물은 알켄류였고 코크 형성 또한 작았다. 이들은 또한 Al을 

첨가한 Al pillared saponite와 Al pillared montmorillonite 등에서도 PE를 반회분식 반응기

에서 분해하여 우수한 활성을 얻었다. Al pillared clay 역시 중간 세기 산도 (mild acidity) 

를 가지고 있어 과도한 분해반응이 억제되었다.

  Fernandes 등26,27)은 SAPO-37을 촉매로 사용하여 PE 분해시 C1-C12 사이의 탄화수소를 

주로 얻었다. SAPO-37은 Y zeolite와 같은 faujasite 구조를 가지고 있고 구조내에 브뢴스

테드 산점과 루이스 산점을 가지고 있어 촉매 열분해에 응용 할 수 있다. 



  Aguado 등
28)
은 400 ℃, 회분식 반응기에서 여러 베타 제올라이트를 사용하여 PP, LDPE, 

HDPE의 분해에 대한 영향을 조사하였다. HDPE의 분해 결과 C5-C12에 대해 70 wt%의 높

은 선택도를 보였고 LDPE와 PP의 분해에서는 가솔린 선택도가 62 wt%로 감소하고 C1-C4 

분율이 높았다. 특히 외부표면적이 높은 촉매(혹은 결정 크기가 작은 촉매)가 우수한 활성을 

나타내었다. Ti을 베타 제올라이트 격자에 넣은 Ti-Al-beta 촉매가 Al-beta 보다도 높은 활

성을 나타내었다. 이를 베타 촉매 구조에 존재하는 Ti 원자가 루이스 산의 역할을 하여 고

분자를 분해한다고 간주하였다. 이로써 Ti도 고분자 분해에 유용한 촉매가 될 수 있고 많은 

연구가 필요할 것이다. 

  Park 등29)은 PE의 분해반응을 HZSM-5, 천연제올라이트, Y, 실리카-알루미나 등을 사용

하여 회분식으로 수행하였다. 한국의 영일지방에서 산출되는 천연제올라이트는 PE의 분해

반응에 우수한 활성을 나타내었다. HZSM-5는 방향족 화합물을 많이 생성하였고 실리카-알

루미나와 천연제올라이트는 이소-파라핀과 올레핀을 더 생성하였다. 

  Adams 등
30)
은 PE를 [emim]

+
Cl-AlCl3 ([emim]

+
=1-ethyl-3-methylimidazolium cation)이라

는 이온성 액체에서 반응을 수행해 C3-C5 범위의 알칸과 가교된 환상 (branched cyclic) 알

칸을 얻었다. 

  Uemichi 등
31-33)
은 Pt/Al2O3와 Pt/SiO2-Al2O3 개질(reforming) 촉매를 사용하여 플라스틱 

분해반응을 수행하였다. 이때 알루미나에 존재하는 산점이 FCC 촉매처럼 작용하고 금속 산

점은 이성화와 탈수소 고리화 반응을 일어나게 하였다. 알루미나만 사용되었을 때는 higher 

boiling point (HBP) 탄화수소 분율이 28 wt%이고 방향족 분율은 4 wt%뿐이다. 이것은 아

마도 알루미나의 산도가 불충분한것에 기인한 것으로 여겨졌다. Pt를 알루미나에 함침하면, 

방향족의 수율이 12 wt%로 증가하였다. 마찬가지로 실리카-알루미나에 Pt가 첨가되면 방향

족의 수율이 크게 증가하였다. 활성탄 또한 PE의 분해에 높은 활성을 나타내었다. Pt의 첨

가는 53 wt%의 높은 방향족 생성을 가져왔다. 이는 분해반응과 탈수소 고리화 반응의 좋은 

결합에 기인한다고 제안하였다. 

(2) 촉매의 산특성에 따른 PE 열분해

  제올라이트 같은 고체산 촉매는 산점이 존재한다. 이러한 산점으로 인해 수소전이반응 등

이 일어난다. 특히 고체산 촉매에서 일어나는 분해반응은 카르보늄 이온(carbonium ion)과 

카르베니윰 이온(carbenium ion) 메커니즘을 따르는 것으로 알려져 있으며 6 절에서 이를 

상세히 설명하였다. 한편 촉매의 기공 크기는 한정되어 있기 때문에 플라스틱 같은 큰 분자

들은 촉매의 반응 활성점에 접근하기가 쉽지 않다. 

  Ohkita 등34)은 실리카-알루미나의 산특성(산도와 산점양)과 PE의 열분해 생성물에 대한 

상관관계에 대해 연구하였다. 이들은 촉매의 산특성이 증가할수록 가스분율이 증가하고 오

일성분은 감소함을 발견하였고, 이를 산점에서 분해반응이 활발히 일어나는 것에 기인한다

고 주장하였다. Ochoa 등35)은 수소첨가분해반응을 통하여 PE의 액화반응에 대해 조사하였

다. 이때 산도와 브뢴스테드 산/루이스 산의 비율이 각각 다른 일련의 실리카-알루미나와 

상업용 ZSM-5를 사용하였다. 이들은 오일생성과 상관 관계가 있는 것은 총산도 (total 

acidity)가 아니라 브뢴스테드 산점의 농도라고 주장하였다. Carniti와 Gervasini36)는 실리카

겔, 실리카-마그네시아, 실리카-티타니아, mordenite, 실리카-알루미나 상에서 PP의 분해 동

력학을 수행하였다. 그 결과 산도가 가장 높은 실리카-알루미나가 최대 활성을 나타내었다. 

Park 등29)은 회분식 반응기 내에서 PE를 HZSM-5 (Si/Al 비 = 22, 44)인 촉매상에서 수행



하였다. Si/Al 비가 작은 HZSM-5는 가스 성분의 수율이 높았다(Table 4). 또한 액상 성분

에서는 방향족 성분의 선택도가 높았다. 더불어 옥탄가 (RON)도 Si/Al = 44인 경우보다 높

았다. 이처럼 산도는 고분자 분해반응에 있어서 중요한 요인중의 하나이고, 특히 분해반응과 

방향족 생성에 크게 영향을 미쳤다. 

  Isoda 등37)은 PE oil을 HY, Ni-HY (Ni-HY-A, Ni-HY-B), Co-HY, Fe-HY, HZSM-5, 

MCM-41 상에서 반응을 수행하였다. 또한 촉매의 분해능을 평가하기 위하여 n-octadecane

을 모델물질로 삼고 반응을 수행하였다. n-octadecane의 분해능은 촉매 단위 무게당 산점의 

양(mmol/g)과 비례관계를 나타내었으나 PE oil을 분해했을 때, 생성물의 선택도는 무게당 

산점의 양과는 관계를 찾기가 어려웠다. 이들은 생성물의 분포를 기공이나 산도의 세기보다

는 단위 표면적당 산점의 수와 관계를 지었다. 그 결과 단위 표면적당 산점의 양이 적은 

MCM-41, Ni-HY-B등은 middle distillate 범위의 탄소수가 큰 분자가 우세하였고 산점의 

양이 많은 HY, Ni-HY, Co-HY, Fe-HY, HZSM-5 등은 탄소수가 작은 분자가 주로 생성되

었다. 초기에 분해된 PE oil 중에는 긴 사슬을 가진 올레핀, 작은 크기의 올레핀 등 여러 가

지 크기의 분자들이 존재한다. 산점의 양이 적은 경우에는 긴 사슬의 올레핀이 상대적으로 

산점에 흡착할 가능성이 커진다. 따라서 작은 크기의 올레핀보다는 긴 사슬의 올레핀이 

MCM-41이나 Ni-HY-B 같은 산점 수가 적은 촉매상에서 선택적으로 분해되므로 middle 

distillate 범위의 탄화수소가 주로 얻어진다. 

  You 등38)도 산특성이 고분자 분해에 미치는 영향을 살펴보기 위하여 Si/Al 비가 다른 

mordenite 촉매들을 이용하여 회분식 반응기에서 PE wax의 분해반응을 연구하였다. 특히 

기공 효과를 배제하기 위하여 간단한 straight 기공 구조를 가지고 있는 Mordenite를 선정

하였다. 이때 Si/Al=5인 Mordenite를 염산으로 처리하여 알루미늄을 용출시켜 다양한 Si/Al

비를 갖는 촉매를 제조하였다. 외부 표면 Si/Al 비와 PE wax의 전환율은 volcano 곡선을 

나타내었다(Fig. 6). 이와 같은 volcano 곡선은 산점의 두가지 측면을 보여준다. 즉 외부 산

량이 너무 많으면 촉매 외부 표면에 탄소침적이 심해지고 이로 인해 기공 막힘이 발생하고 

결국 활성 저하로 나타난다. 반대로 너무 적으면 충분한 분해반응이 발생하지 않아 전환율

이 낮다. 한편 생성물의 분포는 Si/Al 비에 무관하게 일정하였다. 즉 Mordenite의 경우 산점

의 양은 생성물의 조성에 있어 그다지 중요한 요인이 아니었다. 이들은 또한 외부 표면의 

탄소 침적을 억제해 활성을 증가시키는 연구를 추가로 수행하였다
39)
. MFI, Mordenite, 베타 

촉매들을 실리카로 처리한 후 PE 왁스의 액상 분해반응을 시도하였다. 실리카 처리를 함으

로써 촉매의 산도와 표면적은 변하지 않았으나, 촉매 외표면에 있는 외부 산점이 제거되었

다. 이로써 작은 외부 표면적으로 인해 쉽게 탄소 침적이 일어나 활성이 낮았던 

MFI(50)-3.0 촉매와 MOR(10)-1.5는 촉매활성이 크게 증가하였다. 반면 외부 표면적이 높아 

탄소침적에 상대적으로 영향을 덜 받았던 BEA(13)-0.1과 MFI(45)-0.2는 활성이 거의 변화

가 없었다. 그리고 이들
40)
은 MFI 제올라이트를 알칼리로 처리하여 HDPE 분해반응을 수행

하였다. 적절한 알칼리로 처리한 결과 HDPE의 분해활성이 크게 증가하였는데, 이는 알루미

늄의 용출로 Si/Al 비가 커지고, 실리카와 알루미나의 용해로 외부 표면이 넓어져 mesopore

가 생성되었기 때문이다. 이외에 이들은 폐 FCC 촉매에 산처리를 하여 폐농업용 비닐의 분

해반응을 실시하였다41). 산처리 결과 폐 FCC 촉매의 불순물이 제거되고 세공이 확장되었으

며 분해활성이 증가되었다. 

  Onu 등
42)
은 HZSM-5와 orthophosphoric 산으로 처리한 PZSM-5를 이용하여 PE와 PP의 

분해반응을 연구하였다. 이때 440-450 ℃의 온도에서 고분자를 열분해 한 후 생성된 가스를 



촉매상에 도입하였다. PZSM-5의 전환속도는 HZSM-5보다 늦었다. PE의 분해시, PZSM-5

는 기공내에 steric hinderance로 인해 생성된 방향족 화합물중 톨루엔의 선택도가 높고 자

일렌은 낮았다. 반면 HZSM-5는 자일렌의 선택도가 가장 높았다. PP를 PZSM-5에서 분해

하는 경우는 자일렌과 톨루엔의 선택도가 같았다. 

  Jalil43)은 순수한 실리카 MCM-41 (기공크기 4.8 nm)과 MCM-41에 tungestonphosphoric 

acid (HPW)를 함침시킨 촉매를 사용하여 PE를 연료유로 전환하였다. HPW는 물과 메탄올

을 각각 이용하여 첨가하였다. 그러나 Sakata 등
8)
과는 달리 MCM-41의 경우 열분해와 활

성 차이가 없었다. Jalil은 4.8 nm의 큰 기공이 그 원인이라고 분석하였다. 즉 기공 크기가 

작은 경우는 Sakata 등과 비슷한 결과를 얻을 수 있으나 4.8 nm 같이 크기가 클 때에는 열

분해와 별 차이를 얻을 수가 없다고 하였다. HPW를 MCM-41에 첨가한 경우는 C4중 대부

분이 i-C4로 얻어졌으며, 이로 인해 HPW/MCM-41 촉매는 산점에 의한 반응이 진행된다고 

주장하였다. 그러나 Seddegi 등17)은 Jalil 과는 달리 4.8 nm 보다 더 큰 5.1 nm의 순수 실리

카 MCM-41에서 열분해보다 더 높은 활성을 얻었다. 

  Masuda 등44)은 수증기 분위기 하에서 Ni-REY 촉매를 이용하여 폐 PE에서 유도된 중질

유의 개질반응을 한 결과 78 wt%의 가솔린 선택도를 얻었다. 반면 질소 분위기의 MFI 촉

매에서는 35 wt%의 선택도만을 나타내었다. 수증기를 사용하면 제올라이트 촉매의 강산점

을 물 분자가 흡착해 약산점으로 전환시키기 때문에 과도한 분해반응에 의한 가스 수율이 

감소하고 액상화합물의 양이 증가한다. 

(3) 비활성화

  촉매 열분해에 있어서 중요한 문제점은 분해반응 동안에 발생하는 촉매의 비활성화이다. 

생성된 코크를 태워 촉매를 재생할 수 있지만, 이는 활성의 감소를 가져올 수 있다. Lin 등
11)은 TGA를 이용하여 PE의 촉매 (US-Y) 열분해시 촉매의 비활성화와 재생에 관하여 연

구하였다. 촉매 활성은 코크 양에 따라 지수함수적으로 감소하였으며 분해반응 차수는 2차 

반응이었다. 그들은 재생한 촉매가 비슷한 활성을 다시 가진다는 것을 보였고 몇 번의 추가

적인 재생까지 가능함을 나타내었다. Garforth 등45)은 실험실용 유동층 반응기내에서 HDPE

의 촉매 분해반응을 한 결과, HZSM-5는 활성이 유지되었지만, HMOR, HUSY는 급격히 저

하되었다. 이는 HMOR과 HUSY의 큰 기공 때문에 기인하는 것으로 여겨졌다. 특히 HUSY

는 큰 기공과 내부에 supercage를 가지고 있기 때문에 비활성화의 정도가 더 많았다. 

  Sakata 등8,16)은 몇몇 실리카 기반의 촉매(제올라이트와 비 제올라이트)의 안정성에 대하

여 조사하였다. PP와 PE를 회분식 반응기에서 분해하였으며, 산점이 없는 FSM이 비활성화

에 강한 저항을 보였다. 특히 실리카-알루미나와 HZSM-5는 한 번의 반응 후에 색깔이 바

로 검정으로 변했으나, FSM은 색깔이 흰색으로 유지되었다. FSM은 4번의 반응후에 갈색으

로 변하였다. 촉매를 재생시켜 반응을 다시 수행한 결과 초기의 활성을 다시 유지하였다. 이

들은 실리카-알루미나와 HZSM-5 같은 산촉매의 활성저하는 이들 촉매의 강산점으로 인하

여 코크가 생성되고 이 코크가 산점을 덮어서 활성을 저하시키기 때문이라고 설명하였다. 

Serrano 등
46)
은 같은 방법으로 HMCM-41에 대한 활성저하를 연구하였다. 반응 후 촉매들

을 재생시켜 다시 반응한 결과, 촉매의 활성이 일부 감소 (n-HZSM-5 : fresh 때의 89.2% 

유지, HMCM-41 : 81.5%, HBeta : 73.4%) 하였으나 선택도는 거의 같았다. 반응후의 촉매

를 분석한 결과 (HMCM-41), 촉매 입자의 응집과 탈알루미늄이 촉매활성 저하의 원인이라

고 주장하였다. Uemichi 등47)은 HZSM-5, HY, H-Mordenite, 실리카-알루미나 촉매의 비활



성화 특성을 조사하였다. 이들은 310 ℃에서 용융된 PE를 촉매 고정층에서 반응시켰다. 

HZSM-5 촉매는 가솔린 범위의 탄화수소를 생성하는데 가장 우수한 활성을 나타내었고 코

크의 양도 적었다. 따라서 비활성화도 거의 없었다. 반면 HY와 H-Mordenite는 심하게 비활

성화가 일어났다. 반응중 생성된 코크 양과 반응후의 촉매 표면적으로 유추해 본 결과 HY

의 비활성화는 기공 내에 가득찬 코크에 기인하고 H-Mordenite는 기공 외부의 코크가 

unidimentional한 기공을 막아 비활성화가 급격히 일어났다. 반면 PS를 반응물로 사용했을

때는 HY, H-Mordenite 뿐만 아니라 HZSM-5와 실리카-알루미나도 급격히 비활성화가 일

어났다. PS 반응에서 생성된 스티렌 단량체와 indane, naphthalene 유도체들은 쉽게 코크로 

변할 수 있다. You 등38)도 H-Mordenite에서 비활성화의 원인은 코크에 의한 기공 막힘이라

고 하였다. Manos 등
48)
은 Al pillared saponite와 Al pillared montmorillonite에서 PE 분해

시 코크의 양이 매우 적음을 보고하였다. 재생된 촉매도 fresh 촉매와 같은 활성을 보여주

었다. 

(4) 폐 FCC(equilibrium) 촉매

  폐플라스틱의 촉매 분해가 연속적으로 계속 일어난다면, 촉매는 쉽게 비활성화되고 보다 

많은 양의 촉매가 필요하다. 즉 폐플라스틱 분해공정에서 촉매에 대한 지출이 높아지고 결

국 비경제적인 공정이 될 가능성이 높다. 반면 FCC 공정은 코크의 연소에 의해 생성되는 

열과 크래킹 반응에 의해서 소모되는 열들이 서로 평형을 이루도록 운전되어진다. 따라서 

새로운 공정을 개발할 필요없이 폐플라스틱을 FCC의 원료물질과 혼합하여 FCC의 공정에 

투입하는 것이 가능하다. 마찬가지로 FCC 공정에서 버려지는 폐 FCC 촉매를 재사용 할 수 

있다면 경제적인 면에서 매우 이롭게 될 수 있다. Putene 등49)은 이를 확인하기 위하여 

FCC 공정에서 사용되는 equilibrium 촉매와 FCC 공정의 유동층 반응기를 실험실 규모로 

모사한 Riser Simulator Reactor를 사용하였다. 이때 폴리에틸렌을 톨루엔에 녹여서 분해반

응을 수행한 결과, 가솔린 범위의 탄화수소를 주요 화합물로 얻었고, 촉매 활성도 높게 유지

됨을 확인하였다. Cardona와 Corma
50)
도 FCC 공정에서 나오는 폐촉매를 사용하여 PP와 

LDPE의 분해반응을 반회분식 교반형 반응기에서 수행한 결과 높은 활성이 유지됨을 확인

하였다. 폐촉매는 촉매 구매비가 추가로 필요하지 않기 때문에 경제성을 고려하면 최적의 

촉매라고 제시하였다. Ali
51)
등도 ZSM-5, USY, 무정형 실리카-알루미나 (ASA), Fresh FCC 

촉매, 폐 FCC 촉매 등을 가지고 유동층 반응기에서 HDPE의 분해반응을 수행하였다. 그 결

과 폐촉매의 활성이 ASA의 활성과 비슷함을 발견하였다. 이들 또한 폐촉매를 이용한 경우

가 가장 경제적이라고 주장하였다. 

(5) 촉매 입자 크기의 영향

  고분자들의 분자 크기는 제올라이트의 기공 크기보다 매우 크기 때문에 고분자들은 반드

시 제올라이트의 외부 표면에서 분해반응이 시작되어야 한다. 그 후 분해된 분자들 일부는 

제올라이트 기공내부로 들어가 부가적인 반응이 추가로 일어난다. 외부 표면에서 분해된 입

자들이 기공 내부에서 빨리 확산되어 나온다면 추가적인 분해반응은 적을 것이다. 반대로 

확산속도가 느리다면 기공 내부에서 오래 머물게 되고 이는 추가적인 분해반응으로 나타난

다. 따라서 탄소수가 적은 기상의 생성물이 주가 될 것이다. 

  You 등
52)
은 PE 왁스의 액상 분해 반응에 있어서, 촉매의 입자 크기를 고찰하였다. 기공크

기는 같으나 입자 크기가 다른 MFI(45)-0.2 (0.2 ㎛)와 MFI(50)-4.0 (4.0㎛) 촉매를 사용하



여 반응을 수행한 결과 입자 크기가 작은 MFI(45)-0.2가 높은 활성을 나타내었다. 입자 크

기가 작다는 것은 촉매의 외표면적이 넓다는 의미가 되고, 이는 커다란 고분자 입자들이 외

표면에서 물질전달저항 없이 분해될 가능성이 더 높아지게 된다는 것과 같다. 또한 생성물 

분포도 입자크기에 의존하였다. 작은 입자 크기의 촉매인 경우 (외부 표면 산점들이 많은 

경우) 큰 입자가 물질전달 저항을 받지 않기 때문에 C12 이상의 액체 수율이 증가되었다. 반

면 큰 입자의 제올라이트는 액상 탄소수가 좁고 연료유 품질이 보다 높았다. 즉 입자크기가 

클 경우 고분자의 분해반응은 외표면보다는 기공 내부에서 일어나게 되고 이는 탄소수가 작

은 생성물들이 많이 생성하게 된다. 이처럼 MFI 제올라이트의 입자 크기는 높은 활성과 적

절한 생성물 분포를 위해 중요한 역할을 한다.  

(6) 폐플라스틱으로부터 올레핀 생성반응

  제올라이트등의 산촉매외에도 플라스틱의 분해를 위해서 다양한 촉매들이 사용되고 있다. 

Zhibo 등
53)
은 MgO, ZnO 등의 염기 촉매의 존재하에 PE의 연료유로의 전환반응에 대하여 

보고하였다. 산촉매와는 달리 ZnO등의 염기촉매는 1-olefin과 n-paraffin 등 straight 화합물

이 대부분을 차지했다. 

  Uemichi 등
54)
은 H-Borosilicate를 사용하여 75.5 wt%의 C3-C5 올레핀 수율을 얻었다. 

H-Borosilicate는 산점과 산도 등이 HZSM-5, 실리카-알루미나 등에 비해 아주 적다.  따라

서 LDPE가 400 ℃이상에서 올레핀으로 분해된 후, 수소전이반응, 탈수소 고리화 반응 등이 

거의 일어나지 않고 주로 C3-C5 올레핀을 주로 생성하게 된다(Table 5).

(7) 기타 영향

  Ding 등
55,56)
은 HZSM-5와 혼성촉매(HZSM-5와 metal/silica-alumina)를 사용하여 PE의 

수소첨가분해반응을 비교하였다. 그결과 HZSM-5는 방향족 화합물의 수율이 높았고 혼성촉

매는 수소이성화반응에 높은 활성을 나타내었다. 혼성촉매상에서 얻어진 액체는 깨끗하고 

하얀 혹은 옅은 노란 색의 가솔린 성분인 반면, ZSM-5나 열분해에서 얻어진 액체는 갈색-

적색의 강한 악취가 났다.

  Uemichi 등57)은 옥탄가가 높은 가솔린 범위의 연료를 얻기 위하여 PE를 실리카-알루미나

와 HZSM-5로 구성된 두단계 반응시스템을 이용하여 분해하였다. 그 결과, 실리카-알루미

나를 단독으로 사용했을 때는 저품질의 액상 생성물을 주로 얻었으나, 두단계 시스템에서는 

액상의 수율은 낮으나 전체적으로는 옥탄가가 높은 고품질의 가솔린을 얻었다. 가장 최적인 

실리카-알루미나/HZSM-5 비는 9/1 이었다. Scheme III에서 볼 수 있듯이 첫 번째 단계의 

실리카-알루미나 상에서 PE가 저품질의 액상 탄화수소로 분해된다. 그 후 이들이 다시 두 

번째 단계의 HZSM-5상에서 이소파라핀이나 방향족 같은 옥탄가가 높은 고품질의 탄화수

소로 개질되었다. 



Scheme III

  Marcilla 등
7)
은 열중량 분석기기를 이용해 MCM-41, USY, ZSM-5 상에서 LDPE의 열분

해를 수행한 결과 MCM-41이 LDPE의 분해온도를 낮추는데 가장 우수한 능력을 보였다. 

이때 모든 촉매의 경우에 있어서 어느 일정량 이상을 첨가하더라도 더 이상의 분해 온도 감

소는 나타나지 않았다. MCM-41을 약 2% 첨가시 50 ℃ 가량의 온도감소를 가져왔다. 그러

나, 37% 이후로는 뚜렷한 온도감소가 나타나지 않았다. 

  Dawood와 Miura58)는 PP에 감마선을 조사한후 HY 제올라이트를 이용하여 분해반응을 

하였다. 촉매분해반응의 속도는 크게 증가하였고 C7-C10의 경질 distillate에 대한 선택도도 

높아졌다. 생성된 잔샤유와 코크의 양은 낮아졌다.

2. 폴리프로필렌의 촉매 열분해

  폴리프로필렌의 분해결과는 대체적으로 PE 분해 생성물과 비슷하다. 그러나 PP는 steric 

hinderance로 인해서 기공 크기가 작은 HZSM-5의 경우 분해 능력이 떨어졌다. 반면 PP는 

tertiary carbon의 존재로 인해 HDPE 보다 분해속도는 빨랐다59). Zhao 등60)은 HY, L, 

Mordenite 제올라이트 촉매에서 PP의 분해를 한 결과 Y > Mordenite > L 제올라이트 순

의 활성을 얻었다. 고분자가 반응 초기에 제올라이트 기공 내부로 들어가기 힘들기 때문에 

충분한 양의 외부 표면이 요구된다. 이를 위해서는 제올라이트의 표면적이 커야하고 충분한 

양의 제올라이트가 폐플라스틱과 잘 섞여야 한다. 특히 분해 온도는 특정 제올라이트 첨가

량에서 전이를 일으켰다. 즉 임계 첨가량 (critical content) 이전에 분해 온도는 거의 일정하



였고 급격한 온도 감소가 임계 첨가량 근처에서 일어났다. 그 후 다시 온도 감소폭이 작아

져 일정해졌다.

  Cardona와 Corma50)는 촉매의 기공크기, 결정입자 크기, 산점의 수와 세기의 영향을 알아

보기 위하여 H-USY, 실리카-알루미나, MCM-41, mesoporous silica-alumina (MSA), 폐촉

매 (equilibrium FCC 촉매)상에서 PP의 분해반응을 하였다. 이때 반응기는 반회분식이었다. 

그들은 PP의 분해에 있어서, 산점의 양, 산점의 세기 보다도 제올라이트의 외부 표면 (외부 

표면적과 외부 표면 산량)이 촉매활성과 선택도를 결정하는 가장 큰 인자라고 주장하였다. 

특히 촉매 내부의 산량과 산세기 보다는 외부 표면의 산도가 촉매 활성과 밀접한 관련을 나

타내었다. 즉 제올라이트 결정입자의 외부 표면에 반응물들이 존재하기 때문에 활성을 높이

는 것은 외부 표면적이 중요하다고 주장하였다. 따라서 작은 결정입자 크기를 가진, 즉 외부 

표면적이 넓은, USY 촉매가 더 높은 활성을 나타내었다. 특히 중간세기의 산점으로도 반응

을 수행하는데 있어 충분하다고 하였다. 한편 기공 크기중 mesopore의 양이 많을수록 활성

이 증가하였다. mesopore는 반응물들이 접근할 수 있는 cavity 수를 증가시킴으로써 외부 

표면적을 증가시켜준다. USY의 mesopore 양을 조절하여 실험한 결과 mesopore의 양이 증

가할수록 촉매의 활성이 증가하였다. 이러한 점에서 MCM-41이 USY보다 더 높은 활성을 

나타내었다. 그러나 이들은 이러한 우수한 활성에도 불구하고 촉매 가격 때문에 경제적인 

관점에서는 폐촉매의 사용이 바람직하다고 하였다.

  Hwang 등61)은 경북 영일지역에서 나오는 clinoptilolite type의 천연제올라이트에 NH4Cl로 

이온교환하여 산점을 도입하고(H-NZ) 그 후 이 촉매를 boric산과 인산으로 처리하여 PP의 

분해반응을 수행하였다. 세 촉매 모두 PP 분해시 높은 가솔린 범위의 화합물을 생성하였다. 

그 결과 제올라이트의 기공 부피와 표면적이 증가하였고 산처리 없이 촉매를 사용했을 경우

보다 탄화수소 분포가 탄소수가 작은 쪽으로 이동하였다. 

3. 플라스틱 혼합물의 촉매 열분해

  Serrano 등46)은 회분식 반응기를 이용하여 PP와 LDPE, HDPE로 구성된 고분자 혼합물을 

여러 다른 고체산 촉매에서 전환시켰다. 이때 촉매활성은 n-HZSM-5 (나노 크기의 

HZSM-5) > HBeta > HMCM-41 》실리카-알루미나 > HZSM-5 > HY > 열분해의 순이

었다. n-HZSM-5의 외표면적이 가장 높았고, 베타와 MCM-41도 높은 외표면적을 나타내었

다. 여기서도 bulky한 고분자 분자들이 공간에서의 저항이 없이 쉽게 접근할 수 있는 외부 

표면적의 양이 전환반응에서 중요한 역할을 수행하였다. n-HZSM-5는 C1-C4 가스상 탄화

수소에 50 wt%의 높은 선택도를, HBeta는 C5-C12의 액상 탄화수소에 60 wt%, HMCM-41

은 C5-C12 54 wt%, C13-C30 32 wt%의 선택도를 나타내었다. 이들
62)
은 회분식 반응기내 

HMCM-41과 n-HZSM-5를 이용해 PP, LDPE, HDPE로 구성된 고분자 혼합물의 분해 반응

에 대한 운전 조건들의 영향을 추가로 고찰하였다. 두 촉매 모두 온도가 375 ℃에서 450 ℃

로 증가 혹은 고분자/촉매 비가 200에서 4로 변함에 따라 100% 전환율을 나타내었다. 생성

물의 분포는 각각 달랐는데, HZSM-5는 넓은 외표면적과 강한 산점을 가지고 있어 

end-chain 분해 반응이 우세하여 주로 C3-C6 범위의 경질 탄화수소가 얻어졌다. 반면 

HMCM-41은 C5-C12 그리고 C13-C22 범위의 생성물이 얻어졌으며 이는 큰 기공과 중간 산

도에 의한 random 분해 반응에 기인한 것을 의미한다고 하였다(Fig. 11). 



4. 석탄, Vacuum Gas Oil (VGO) 등과 플라스틱 혼합물의 촉매 열분해

  폐플라스틱과 석탄을 함께 처리하는 것은 폐플라스틱에서 연료나 화학물질을 얻는 또 다

른 방법이다. 이때 사용되는 촉매는 HZSM-5, 금속 담지 실리카-알루미나 촉매 등63-65)이다. 

Luo와 Curtis
65)
는 석탄을 HDPE, LDPE, PP 등의 플라스틱과 혼합하여 비촉매 및 촉매 열

분해를 수행하였다. 이때 소량의 PP가 함유된 HDPE와 석탄의 혼합물은 LDPE를 포함한 

것에 비해 전환율과 헥산에 녹는 물질의 양이 적었다. 

  석탄 이외에도 VGO을 플라스틱과 혼합하여 많은 연구들이 수행되었다. 이는 FCC 공정

에 폴리에틸렌을 원료물질로 첨가하여 반응을 수행한 것과 비슷한 방법으로 폐플라스틱을 

VGO에 녹여서 이들을 새로운 원료물질로 여기고 반응을 수행하는 것이다. Ng등66)은 

HDPE를 VGO와 혼합하여 열분해 및 촉매 열분해를 고정층 반응기에서 연구하였다. 그 결

과 10% 이상의 플라스틱을 첨가하고, 촉매 열분해를 했을 때 높은 가솔린 수율을 얻었다. 

Ucar 등67)도 LDPE, PP, PVC/LDPE, PVC/PP 등을 VGO에 첨가해 반응을 수행한 결과, 가

스 수율은 감소하고 액체 수율이 증가함을 보였다. 이때 PVC를 첨가한 경우, 생성된 HCl이 

PE와 PP를 부분적으로 미리 분해시켜서 두 번째 공정에서 보다 쉽게 분해하였다. 이때 반

응은 2단계로 수행되고 열분해가 초기 공정에 이용되었다. 이 공정의 가장 큰 장점은 탈염

소반응이 열처리 단계에 일어나 PVC 같은 염소 함유 플라스틱을 처리할 수 있는 것이다. 

  Yanik 등68)은 heavy vacuum gas oil (HVGO)과 폐플라스틱의 혼합물에서 붉은 진흙 

(Red Mud)의 영향을 조사하였다. 두 단계로 나누어서 실험한 결과, 붉은 진흙이 탈염소 기

능을 하는 것을 발견하였다. 붉은 진흙이 없을 때 액상 생성물의 염소 농도는 1127 ppm 이

었으나, 붉은 진흙 존재하에서는 90 ppm 의 낮은 수준으로 감소하였다. 또한 이들69)은 붉은 

진흙 촉매상에 PVC를 함유한 고분자 혼합물 (PVC/PE, PVC/PP, PVC/PS)에 대한 촉매 및 

열분해를 수행하였다. 그 결과 붉은 진흙과 철 산화물 흡착제가 배출된 HCl을 고정화하는데 

좋은 효과를 나타내었다. 그 이외에, 이들1)은 PE/PVC 혼합물을 HVGO과 혼합하여 상업용 

촉매인 DHC-8를 이용하여 두 단계 반응을 수행하였다. 첫 번째 단계에서 350 ℃에서 열분

해 하여 탈염소를 시킨 후 두 번째 단계에서 탈염소화합물을 촉매 존재/비존재 하에서 수소

첨가 분해반응을 하였다. 이때 첫 번째 단계에서 PE의 predegradation과 PVC의 탈염소 반

응이 동시에 일어난다. 이로 인해 두 번째 단계에서 수소 분위기 아래 PE가 심지어 촉매가 

없는 상태에서도 400 ℃에서 완전하게 분해되었다. 이들은 또한 여러 다른 촉매 (중성과 산 

촉매)를 사용하여 PE/VGO, PP/VGO, LDPE/VGO 및 도시플라스틱 혼합물/VGO 에 대한 

수소첨가 분해반응을 수행하였다67,70-72). 반응 결과 플라스틱 및 촉매의 종류에 따라 다른 생

성물 분포를 나타내었다. 그리고 VGO과 폐플라스틱을 함께 처리할 때는 제올라이트 같은 

산촉매 보다 중성인 경우가 활성이 우수하였다. 즉 활성탄 같은 중성 촉매에 금속을 담지한 

촉매가 좋은 활성을 나타내었고, 그 중 Co/활성탄 촉매가 가장 우수하였다. 특히 HZSM-5 

같은 산촉매를 사용했을 경우, 크래킹 반응은 우수하였으나, 높은 황성분을 가진 액체 생성

물을 얻었다. 반면, 활성탄에 금속을 담지한 결과 HZSM-5에 비해 황성분이 낮았다71,72). 

5. 폐플라스틱 분해 반응기구



(1) 자유 라디칼 (free radical) 반응기구

  자유 라디칼 경로는 유기물질의 열분해반응에 있어서 주요한 반응이다. 그러나 몇몇 경우

에는 촉매 존재하에서도 라디칼 분해 반응기구가 작용하는 것으로 보고되고 있다
31-33)
. 일반

적인 반응조건은 고온, 기상 혹은 상대적으로 비극성 액상 미디어가 자유 라디칼의 활동에 

유리하다. 

  플라스틱의 분해 반응기구는 고분자화의 반응기구와 비슷하다고 여겨진다. 따라서 개시, 

전파, 수소 abstraction, 종결 단계를 거친다고 생각되어진다. Fig. 7은 Bockhorn 등73)이 제

안한 PE의 열분해시에 일어나는 라디칼 체인 반응기구다. 라디칼 체인 반응기구는 고분자 

사슬이 일차 라디칼(Rp)로 무작위 분해됨으로써 시작된다 (1). 이들 라디칼의 β-분해 

(scission)는 에탄을 형성한다(2). β-분해 후에 intramolecular 수소 전이 반응이 일어난다 

(3). 이 반응은 보다 안정한 2차 라디칼 Rs를 형성한다. 계속되는 2차 라디칼들의 β-분해는 

라디칼 사슬 메커니즘에 공헌한다. 그것은 1차 라디칼이 매 단계(전파단계)에서 생성되기 때

문이다. 종결단계는 두 개의 1차 라디칼들이 결합하여 일어난다.

(2) 카르보늄 이온 (carbonium ion) 반응기구

  산 촉매상에서는 촉매에 존재하는 H+ 이온에 의한 카르보늄 이온 반응기구에 의해 설명

된다. 폴리에틸렌을 예로 들어 설명하면 다음과 같다. 

- 개시반응 : 개시반응은 고분자 사슬의 일부 defect site에 일어날 수 있다. 예를 들어, 고

분자의 올레핀 결합은 proton 이온의 첨가에 의해 카르보늄 이온으로 전환될 수 있다.

 

    

그 후 고분자 사슬은 β-절단을 통해 다음과 같이 깨진다.

          

개시반응은 또한 저분자량의 카르보늄 이온 (R
+
)에 의해 임의적으로 hydride ion이  빼앗겨

서 일어날 수 있다. 

그후, 새로 생성된 카르보늄 이온은 2번째 그림처럼 β-절단에 의해 분해된다.

- Depropagation : 주 고분자 사슬의 분자량은 산점이나 다른 카르보늄 이온이 계속적으로 

공격을 하고 이로 인한 사슬 cleavage에 의해 작아지게 된다. 이로 인해서 약 C30-C80 범위

의 올리고머 (oligomer) 들로 분해된다. 이러한 올리고머들은 chain end 카르보늄 이온의 β-

분해로 기체 성분으로 분해되거나 다른 한편으로는 random chain 절단에 의해 약 C10-C25 

범위의 액상 성분으로 전환한다. 

- 이성화반응 : 카르보늄 이온 중간체는 수소나 탄소 원자의 자리 이동에 의해 재배열을 하



게 된다. 아래에 올레핀 분자의 이중 결합이 이동하는 예를 보였다.

다른 중요한 이성화 반응들의 예는 메틸 그룹의 이동과 포화탄화수소의 이성화 반응 등이

다. 

- 방향족화 반응 : 몇몇 카르보늄 이온 중간체들은 고리화반응을 하게 된다. hydride 이온 

제거(abstraction) 반응이 올레핀 분자에서 일어나고 올레핀 카르보늄 이온을 생성하게 된

다.

이 카르보늄 이온은 이중결합위로 intramolecular attack을 하게 된다.

이같은 반응들을 통하여 고리화 반응이 진행되고 방향족을 생성하게 된다.

(3) 카르배나이온 (Carbanion) 반응기구

  염기촉매하에서 플라스틱의 분해는 보통 탄소 anion의 생성을 통해서 진행되는 것으로 여

겨진다. 이 메커니즘은 개시, 전파, 수소 abstraction 그리고 종결 단계로 구성된다. Fig. 8은  

염기촉매 하에 폴리스티렌을 분해했을 때 제시된 메커니즘이다53,74). 염기촉매 존재하에서 분

해반응의 속도가 증가하는 것은 골격 3차 탄소에 붙어있는 proton이 염기촉매에 의해 제거

되어 개시반응의 속도가 증가하기 때문이라고 제안하였다. 

6. 실제 개발 공정

  가장 먼저 건설된 상용 플랜트는 후지 리싸이클(Fuji Recycle Co.)공정이다. 핵심 공정은 

열 및 촉매 반응탑의 2단 반응공정이며, 이때 사용되는 촉매는 Mobil에서 공급하는 ZSM-5

를 사용한다. 공정은 분쇄된 폐플라스틱을 extruder를 통하여 용융조 (300 ℃)로 투입하여 

녹인다. 용융된 플라스틱은 관형 가열로와 기-액 분리조로 구성된 반응기 시스템에서 일차 

분해시킨 후 촉매 반응탑을 거쳐서 이차 분해 및 개질된다. 수율은 액상오일 65%, 기체상 

탄화수소 15% 그리고 나머지는 잔사로 배출되며 오일은 가솔린 50%, 등유25% 그리고 경유 



25% 정도이다
75)
. 

  일본의 Nippo Co. (Kurata)사는 PE, PP, PS, 나일론, ABS, PVC PET, PUR으로 구성된 

혼합 폐플라스틱을 특별한 제조된 Cu/Al 복합체 촉매상에서 분해하는 연속공정을 개발하였

다. 혼합 폐플라스틱 원료는 상압, 200-250 ℃에서 5-6초간 분해되어 최종적으로는 폐플라

스틱 1 kg 당 1.0-1.2 리터의 연료유를 얻었다. 얻어진 연료유는 다소간 오염되었으나, 

forklift 트럭이나 디젤엔진 혹은 발전소등에 충분히 사용될 수 있었다. 이때 촉매의 수명은 

약 2년간으로 알려졌다
76)
. USS는 구라다 공정을 상용화, 시판하는 회사로서 대상폐기물은 

역시 구라다 공정과 같으며 금속촉매에 관해서는 Al, Ni, Cu로 구성된 다공판으로 알려져 

있다. USS 공정은 후지 리사이클(주) 공정에 비해 설비의 제조원가가 저렴하고 정비와 유

지가 보다 용이하다고 알려져 있다.

  Mazda Motor Corp. 사는 AlCl2, FeCl3, SnCl4 혹은 ZnCl2와 HCl-promoter 같은 루이스 

산촉매를 사용하여 많은 양의 PVC를 함유하는 혼합 플라스틱을 액화시키는 공정을 개발하

였다
76)
. 이들 촉매들은 약 0.1-10.0 mm 정도의 입자 크기를 갖고 있으며 수명도 충분히 길

었다. 이들 촉매는 도시 고형 폐플라스틱 뿐만 아니라 automotive shredder residue에서 나

오는 플라스틱을 250-450℃에서 약 90-95 wt%의 수율로 C4-C14 범위의 연료로 전환하였다. 

이들 연료유의 분자량 분포는 HZSM-5를 통한 분해반응에서 나오는 액체 탄화수소의 분포

와 유사하다고 보고되었다. 그러나 Mazda 공정에서 나오는 연료는 유기 염소 화합물의 양

이 최대 1000 ppm 까지 포함되었다. 

  최근에 프랑스 리용의 LCOMS 사는 새로운 (SiO)3ZrH 촉매를 개발하여 포화탄화수소와 

폴리올레핀들을 가솔린으로 전환하였다77). 이 촉매는 상온에서도 운전된다고 보고되었다. 

  개발된 대표적인 촉매 열분해 공정을 Table 6에 나타내었다.

IV. 결론 

  본 고에서는 플라스틱의 촉매 열분해에 대하여 개략적으로 고찰하였다. 플라스틱의 촉매 

열분해시 사용되는 촉매의 특성 (기공 크기, 구조, 모양, 산특성)은 생성물의 분포에 많은 영

향을 끼쳤다. 특히 분자 크기가 큰 플라스틱의 촉매 반응시 처음으로 분해가 되는 촉매 외

표면이 매우 중요하다. 현재까지의 연구결과에 의하면, 플라스틱의 분해시에 가장 적절한 산

촉매는 MCM-41으로 여겨졌다. MCM-41은 ZSM-5는 약하지만 실리카-알루미나 보다는 센 

중간세기의 산점을 가지고 있고, 1nm에서 10nm 까지 조절할 수 있는 큰 기공의 존재로 인

하여 가솔린 범위와 middle distillate 범위의 탄화수소를 생성하는데 탁월한 성능을 보였다. 

그러나 FCC 공정에서 사용된 폐촉매는 경제적인 관점에서 많은 가능성을 제시해 준다. 한

편 BTX의 합성을 위해서는 H-Ga-silicate가 탁월한 성능을 나타내었다. 현재 운전중인 상

업용 공정도 다수 존재하지만, 아직까지는 크게 경제성을 확보하지 못하고 있다.

  현재 보고된 실리카-알루미나, HZSM-5, HY, 베타, MCM-41 등 이외에도 열분해에 적용 

가능한 다양한 메조포러스 촉매들과 기존 촉매를 나노 크기로 개량한 촉매들이 새로이 개발

되고 있다. 이러한 촉매들은 기존의 HZSM-5나 HY, 실리카-알루미나에서 나타났던 한계성

을 극복하고 더 나은 열분해 공정의 개발에 기여할 것으로 여겨진다. 
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