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서론

 플라스틱, 바이오매스와 같은 생할폐기물의 처리로 인한 환경문제가 심각하게 제기되고 

있다. 특히 우리나라는 끊임없는 경제발전을 추구하면서 지속적인 경제규모의 확대와 국

민생활수준의 향상으로 에너지 수요의 증가와 함께 폐기물의 양도 또한 증가하는 추세이

다. 대부분의 에너지 자원을 외국에 의존하고 있는 우리나라로서는 에너지의 다양화가 필

요하며, 대체에너지의 개발이 절실한 실정이다. 주종 에너지원인 석유, 석탄, 원자력 및 

천연가스를 대체할수 있는 에너지원으로는 태양에너지, 바이오에너지, 풍력 및 조력, 폐기

물 에너지 등이며 국내에 부존되어 있는 대체에너지는 년간 총 수요의 0.28%에 지나지 

않는다. 이들 가운데 폐기물은 상당한 에너지 포텐셜을 가지고 있으며, 현재 국내 대체에

너지 이용량의 약 62.6%가 폐기물에너지가 차지하고 있다.[1] 

폐기물성 바이오매스 자원(폐목재, 폐지, 축산폐수, 음식쓰레기 등)은 이용되지 않을 경우 

폐기물로서 주변 수계나 토양을 오염시킬 수 있다. 이러한 바이오매스를 에너지로 이용하

면 화석연료와는 달리 대기중의 CO2를 증가시키지 않고 순환되기 때문에 에너지원으로 

많은 장점을 가지고 있다. 바이오매스는 크게 cellulose, hemicellulose, lignin 으로 구성되

어 있기 때문에 열분해 생성물 또한 복잡하고 다양하다. 바이오매스를 열분해하면 산, 알

코올, 알데히드, 페놀등과 같은 액상성분인 Tar와 CO, H2, CH4로 구성된 기체와 고상성

분인 char가 얻어진다.[2] 액체와 기체는 연료로 이용되고 char는 제철공정에서 코크스의 

대용으로 사용되기도 한다.

PP(폴리프로필렌)는 6대 범용수지의 하나로써 프로필렌(propylene)분자가 입체적으로 규

칙적인 배열을 한 결정성의 고분자 물질이기 때문에 융점이 높고 내열온도가 120∼160℃

이며, 내산성 및 내알칼리성이 우수할 뿐만 아니라 쉽게 연소하며, 원료가 저렴하기 때문

에 공업적으로 가장 많이 사용된다.[3] PP의 열분해는 라디칼의 분자내부 전이에 의해 탄

소-탄소 결합이 랜덤하게 분해되면서 진행이 된다.[4]

본 연구에서는 바이오매스 중에서 가장 비중이 크고 발생량이 풍부한 폐목재와 폴리프로

필렌을 혼합 열분해하여 화학적 재활용 및 에너지 회수를 위한 분해 생성물의 특성을 비

교 분석하였다. PP와 목재 혼합 열분해동안 PP분해가 시작될 때 목재는 탄화가 일어나

는 점을 고찰하여 char의 PP 열분해에 대한 영향을 연구하였다.

실험

 본 실험에 사용된 시료는 대림산업(주)에서 제조한 폴리프로필렌(PP251)과 폐목재를 사

용하였다. char는 폐목재를 10℃/min으로 500℃까지 승온하여 40min동안 Holding시킨 후
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에 남은 잔류물을 분쇄하여 사용하였다. 목재는 105℃의 진공 오븐에서 24hr동안 건조시

켜 수분함량이 2% 이하가 되도록 하였다. 

Shimadzu사의 TGA-50H를 이용하여 PP와 목재류 혼합물의 열적분해거동을 분석하였다. 

TGA실험은 질소분위기에서 heating rate는 10℃/min, Gas flow rate는 20㎖/min로 실험

하였다.

열분해 반응기는 석영관을 전열로에 수평으로 설치하였고 알루미나 재질의 boat 형태의 

cell에 시료를 담았으며 CA열전대를 cell 부근에 설치하여 온도를 측정하였다. PID제어기

로 반응온도를 조절하였고 반응시 생성된 기체는 두 개의 Dry ice trap에 응축시켜 액상

생성물로 회수하였고 기상생성물은 Tedlar bag에 포집하여 회수하였다. 반응기내에 남아

있는 air를 purge하기 위해 100㎖/min의 유속으로 질소를 20min동안 주입시킨 후 500℃

까지 승온하였다. heating rate를 10, 50, 100℃/min으로 폴리프로필렌 대비 char와 목재

의 무게비를 각각 0.5, 1, 2로 변화시키면서 열분해 실험을 하였다. 기상과 액상 생성물은 

GC/MS (GC;Schmadzu GC-14A, MS;Schmadzu QP-5000)를 이용하여 정량 및 정성분석

을 하였다.

결과 및 고찰

 Fig.1은 순수 PP와 목재 그리고 PP와 목재 및 char 혼합물의 TG 그래프이다. PP는  

300℃에서 반응이 시작되어 480℃부근까지 분해가 일어나지만 목재는 200℃에서 분해가 

시작되어 PP의 분해가 시작되는 380℃부근에서 반응이 끝난 다음에 서서히 탄화과정이 

일어난다. 목재나 char를 첨가했을 때 순수 PP나 목재보다 반응이 늦게 시작되지만 거의 

동시에 끝난다. 따라서 목재 및 char가 PP의 분해속도를 촉진하는걸 알수가 있다. 목재를 

첨가했을때는 2차 분해가 일어났고 잔류물이 상당히 감소하였다.

PP의 무게를 고정시키고 char 함량의 변화에 따른 생성물 수율의 변화를 나타낸 것이 

Fig.2이다.  PP 열분해보다 char를 혼합한 열분해에서 gas와 wax는 증가하였고 liquid는 

감소하였다. 특히 PP 열분해시보다 PP와 char 혼합물 무게비가 1:2일 때 wax는 51.9%에

서 87.2%로 증가하였으며 liquid는 43.4%에서 5.4%로 상당히 감소하였다. 이것은 char의 

양이 증가할수록 PP의 해중합시 작용하는 free radical의 작용을 지연시켜 wax성분으로 

유도되는 것으로 생각된다.

Fig.3은 PP와 목재 혼합물의 무게비를 1:1로 고정시킨 후 heating rate의 변화에 따른 기

체생성물의 조성 분포이고 Fig.4는 PP 무게대비 목재의 함량 변화에 따른 기체생성물의 

조성 분포이다. PP 열분해시 CH4 5.9%, CO2 1.4%로 가장 낮았고 C3H6가 31.3%로 가장 

높았다. 목재 열분해시에는 CH4가 11.5%이었지만 CO2와 CO가 각각 16.8%, 54.5%로써 

다량으로 배출되었다. 목재나 char를 첨가하거나 heating rate가 증가할수록 PP 단독 열

분해보다 기상생성물중 CH4의 양은 약간씩 증가하였다. CO의 양은 일정하였으나 CO2는 

1.4%에서 7.4∼11.4%까지 증가하였다. 그러나 혼합물의 열분해에서 발생한 CO와 CO2는 

목재 열분해에서와 비교했을 때 절반 가까이 감소하였다.

Fig.5에 나와 있는 액상생성물의 조성을 비교하면 PP와 char 혼합물에서 탄소수 5∼8인 

화합물은 감소하였으나 탄소수가 9이상인 화합물은 증가를 하였다. 특히 탄소수가 5와 6

인 화합물은 전혀 검출이 안되었다. PP의 해중합시 분자내부에서 free radical의 전이에 

의한 C-C 사슬 절단이 char에 의해 억제됨으로써 반응이 충분히 일어나지 않았음을 알

수 있다. PP와 목재 혼합물의 열분해에서는 각각의 물질에서 생성된 액상생성물간의 화

학적 상호작용이 없었음을 알수 있다. 목재의 열분해에서 생성된 MeOH, Formaldehyde. 

Methyl formate가 함께 검출되었다.
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결론

 목재와 PP 혼합물의 열분해 결과 발생한 생성물의 변화와 char가 PP의 열분해에 작용

하는 영향에 대한 연구를 수행한 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1. TG 측정결과 목재와 char를 각각 혼합한 PP 분해가 PP분해보다 낮은온도에서 분해가 

일어나는 것으로 보아 목재나 char가 PP의 분해속도를 촉진하는 것을 확인할수 있었다.

2. PP와 char 혼합물의 열분해에서 분자내부의 free radical의 전이를 억제하거나 지연시

킴으로써 wax의 생성이 증가하였고 저탄소수 탄화수소 화합물의 생성을 억제하였다.

3. PP와 목재 혼합물의 열분해에서 생성된 gas는 CH4, C2H6, CO2, CO가 주성분이며 그

중 CO와 CO2는 목재 열분해에서 발생한 경우보다 상당히 감소하였다.

4. PP와 목재 혼합물의 열분해 결과 얻어진 oil성분은 알칸, 알켄, 디엔류 지방족 탄화수

소 화합물이 대부분을 이루었고 2,4-Dimethyl-1-heptene(23.9%), 2-Methyl-1-pentene

(4.9%), 7-Methyl-1-1-undecene(4.8%)이 주성분이었다.
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                     Fig. 1. TG curve of PP + char and PP + Wood 

with pure PP and Wood at the heating rate 10℃

/min in nitrogen atmosphere.
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Fig. 2. Product yields from the pyrolysis of PP 

and PP + char mixtures with different char 

amount.
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    Fig. 3. Distribution of gas product from the 

pyrolysis of PP, Wood  and PP + wood mixtures 

with change in heating rate.
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Fig. 4. Distribution of gas product from the 

pyrolysis of PP and PP + wood mixtures with 

change in wood amount.
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    Fig. 5. Distribution of liquid product by carbon 

number for pyrolysis of pure PP and PP + char, 

PP + wood mixtures.
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