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Semi-batch형 반응기에서 혼합 폐플라스틱의 열분해로부터 얻은 오일 생성물의 특성
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서 론

   폐플라스틱은 최근에 연간 400만톤이상 발생되는 것으로 보고 되고 있고, 이중에 소

량만이 물질 재활용 등으로 재사용되고 있다. 나머지 대부분은 소각, 매립 등에 의해 처

리됨으로써 환경 문제와 경제적 손실을 야기하기 때문에 효과적인 처리를 위해 정부 및 

관련 기관에서 많은 노력을 기울이고 있다. 폐플라스틱 중 대부분을 차지하는 열가소성 

플라스틱은 최근에 각광을 받고 있는 유화 공정에 적용이 용이하여 많이 연구되고 있다

[1,2]. 이를 위해서는 원료에 철, 유리, 흙 등의 이물질이 포함되지 않도록 분리 등의 

전처리가 잘 이루어져야 하고, 유화가 어려운 PVC와 PET 또한 원료에 가능한 포함되지 

않아야 한다. 대상 원료인 혼합 폐플라스틱은 아주 광범위하고 다양한 형태로 다량 발생

되기 때문에 저 비용 공정인 동시에 고급화된 기술이 개발된다면, 타 공정에 비해 유화 

공정이 상당히 경제성이 있는 것으로 판단된다. 

   플라스틱의 분해는 고분자 물질이 작은 중간 입자로 깨지고 중간체들은 직접 작은 탄

화수소 물질로 생성되거나 다시 반응하여 새로운 작은 탄화수소로 전환되는 반응 메카니

즘이 된다. 폐플라스틱 분해에 의한 오일 생산 공정은 가스 생성을 최소화하고 고부가가

치 오일을 주로 생산한다는 점에서 타 공정에 비해 환경적, 경제적인 면에서 장점을 가

지고 있다. 

   원료인 혼합 폐플라스틱은 물리화학적인 특성이 다른 여러 플라스틱이 혼합된 상태로 

분해하기 때문에 플라스틱의 형태에 따라 생성 오일의 질이 결정되어진다[3-4]. 본 연구

에서는 회전형 semi-batch 반응기에서 혼합 폐플라스틱의 열분해로부터 생성되는 오일의 

특성을 반응의 경과 시간에 따라 변화되는 것을 비교, 검토하였다.
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실 험

   본 실험은 교반기가 설치된 semi-batch 원통형 반응기에서 실시하였고, 상압에서 질

소를 흘리면서 반응온도를 원하는 온도까지 올리고 이 온도에서 일정 시간 동안 반응을 

실시한다. 반응 과정에서 생성되는 액상 생성물은 일정한 시간 간격으로 포집하여 생성

물의 양을 측정하였고, 생성물 중 기상 물질은 5℃가 유지되는 응축기에서 응축 후 배출

하였다. 액체 생성물의 정성 및 정량 분석은 GC-MASS로 확인하였다.

결과 및 고찰

   혼합 폐플라스틱의 열분해로부터 얻은 액상 생성물의 특징은 물리화학적인 특성이 상

이한 각종 순수한 폐플라스틱의 액상 생성물 특징으로부터 쉽게 접근할 수 있다. 따라서 

Table 1은 각종 순수한 폐플라스틱에 대해 열분해하여 얻은 액상 생성물의 파라핀, 올레

핀, 나프텐 그리고 방향족의 분율을 나타내고 있다. 폴리에틸렌의 경우는 random-chain 

scission 메카니즘에 의해 분해된 일차 생성물인 파라핀과 올레핀이 주 생성물이고, 이

들 중간체의 2차 반응인 환화 반응에 의해 생성된 나프텐의 경우도 15-20%로 많이 생성

되었다. 그러나 미세공 구조를 가진 촉매의 형상 선택성에 의해 많이 생성되는 방향족은 

거의 생성되지 않았다. 한편 같은 폴리올레핀계이지만 다른 형태인 PP의 경우는 대부분

의 액상 생성물이 올레핀인 반면에 파라핀은 소량 생성된 것으로 폴리에틸렌의 분해 반

응과 상이한 반응 메카니즘임을 알 수 있다. 또한 벤젠링 구조를 가진 PS는 주로 

end-chain scission 메카니즘에 의해 모노머가 주 생성물인 액상 방향족이 98%이상이었

다.

Table 1. Liquid PONA distribution from pyrolysis of pure waste plastics at 400OC

Plastic type
Liquid PONA fraction (wt%)

Paraffin Olefin Naphthene Aromatic

LDPE 36.46 41.81 21.70 0.04

HDPE 51.72 33.38 14.58 0.32

PP 4.98 72.45 22.40 0.17

PS 1.23 0.16 0.22 98.39
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Fig. 1. Liquid paraffin, olefin, naphthene and aromatic product distribution as a 
function of lapse time for thermal degradation of mixed thermoplastics at 400OC
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   Fig. 1은 국내 발생되는 열가소성 폐플라스틱의 비율로 혼합 제조한 폐플라스틱 

(HDPE:LDPE:PP:PS = 3:2:3:1)을 semi-batch형 반응기에서 400OC로 열분해하여 얻은 액상 

생성물의 특성을 나타내고 있다. 이 액상 생성물은 일정한 반응 경과 시간에 따라 포집

하여 GC-MASS로 분석한 후 파라핀, 올레핀, 나프텐 그리고 방향족(PONA)으로 구분하여 

분율로 나타내고 있다. 액상 PONA생성물의 분율은 반응 경과 시간에 따라 상당히 변화됨

을 알 수 있다. 초기 반응시간에서는 혼합 폐플라스틱 중에 PS로부터 얻어지는 방향족 

생성물이 대부분 얻어지고 있다. 반응 시간이 경과함에 따라 Table 1에서 알 수 있듯이 

PP의 열분해로부터 생성되는 올레핀이 많아져 반응 경과 시간 80분 정도에서 최대로 생

성되고 있고, 이 시간 이후부터는 감소한 반면에 PE의 열분해에서 주로 생성되는 파라핀

은 반응 경과 시간 80분 이후에 급격히 증가하여 반응 경과 시간 140분 정도 이후부터는 

60%이상의 최대 분율을 보이고 있다. 결론적으로 동일 분해 온도에서 혼합 폐플라스틱의 

열분해로부터 얻은 액상 생성물의 PONA분포는 혼합 플라스틱에 포함된 플라스틱의 종류

에 크게 영향을 받고 있음을 알 수 있다. 
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