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요 약

초임계 메탄올에서 가교폴리프로필렌의 탈가교 반응에 대해 연구하고 이를 가교폴리에틸렌의 탈가교 반응과 비교

하였다. 회분식 반응기를 이용하여 반응 온도와 초기 겔 함량이 탈가교 반응 속도에 미치는 영향을 알아보았고, 정량

적 분석을 위해 반응 전후의 겔 함량을 측정하였다. 반응 온도가 증가할수록, 초기 겔 함량이 증가할수록 탈가교 반응

속도가 증가하였고, 반응 속도는 겔 함량에 선형적으로 의존하였다. 가교폴리프로필렌의 탈가교 반응이 가교폴리에틸

렌보다 빠르게 일어나는 것을 확인하였고, 반응속도상수를 계산하여 이를 정량적으로 확인하였다. 이를 통해 재활용

측면에서는 가교폴리프로필렌이 가교폴리에틸렌보다 우수한 것을 알 수 있다.

Abstracts − Decrosslinking of crosslinked polypropylene(XLPP) in supercritical methanol was investigated com-

pared with that of crosslinked polyethylene(XLPE). Effect of reaction temperature and initial gel contents was studied

using a batch reactor. Gel contents of samples before and after reaction were measured for quantitative analysis. As reac-

tion temperature and initial gel contents increased, the decrosslinking rate increased. The rate of decrosslinking reaction

is dependent linearly on the gel contents. Experimental results indicated that the decrosslinking of XLPP was faster than

that of XLPE, and it was confirmed quantitatively by the calculation of kinetic constants. In conclusion, it is considered

that XLPP has better recyclability than XLPE.
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1. 서 론

플라스틱은 경량성, 내구성, 성형 및 착색의 용이성, 물성의 다양

성 등 여러 장점을 지니고 있어 오늘날 가장 많이 이용되는 소재가

되고 있다. 하지만 사용되는 양에 비례해 그 폐기량도 급증하고 있

는데 플라스틱은 자연적으로 분해가 되지 않고 소각시 유독 물질을

발생시키기도 하여 폐플라스틱의 처리 문제가 사회적 문제가 되고

있다. 특히 열경화성 수지와 강화 플라스틱 등은 용융하여 재성형하

기도 곤란하여 거의 대부분 매립 또는 소각되고 있는 실정이다.

이러한 문제를 해결하기 위해 폐플라스틱을 재생하기 위한 연구

가 다방면에서 진행되어 왔으며 초임계유체 기술을 이용한 접근도

여러 연구자들에 의해 이루어져왔다. 초임계유체란 임계점 이상의

온도와 압력 하에 놓인 물질을 지칭하며, 일반적으로 기체와 액체의

중간적인 성질을 지닌다. 특히 낮은 점도, 높은 확산 속도와 밀도 등

의 성질 때문에 높은 침투력과 반응성을 지니고 있어 여러 화학 반

응에서 반응물 및 반응 매체로 사용될 수 있다. 특히 고분자와 같은

용해도가 낮은 물질에 대해서도 높은 침투력을 통해 빠른 속도의 반

응을 이룰 수 있다.

이러한 초임계유체의 성질을 이용하여 PET, 나일론 등의 열가소

성 수지를 비롯해 페놀 수지 등의 열경화성 수지와 섬유강화 플라스

틱 등 대부분의 플라스틱에 대해 재생 방법의 연구가 이루어졌으며

일정 정도의 성과를 거두고 있다[1-7]. 이러한 대부분의 연구는 가수

분해 또는 용매화분해 등을 통해 단량체를 회수하는 데 주목적을 두
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고 있는데 반해, 가교폴리올레핀의 경우에는 단량체화뿐만 아니라

선택적 탈가교를 통해 열가소화하여 재생하는 방법에 대해서도 연구

되고 있다. 이에 대해 초임계수 및 초임계 메탄올을 용매로 이용하

여 가교폴리에틸렌의 탈가교 반응이 가능하다는 것이 보고된 바 있

다[8-11].

본 연구의 대상 물질인 가교폴리프로필렌은 내화학성, 절연성 등

의 성질이 가교폴리에틸렌과 매우 유사하여 단열재, 전선 피복 등 비

슷한 용도로 널리 쓰이고 있다. 화학적 구조 또한 가교폴리에틸렌과

유사하지만 Fig. 1에 보인 바와 같이 잔가지가 많이 붙어있는 구조

로 되어있어 이로 인해 반응에 영향을 줄 가능성이 존재한다. 따라

서 본고에서는 초임계 메탄올에서의 가교폴리프로필렌의 탈가교 반

응에 대해 검토하고 가교폴리에틸렌의 탈가교 반응과 비교함으로써,

두 물질의 재활용성을 비교해보고자 한다.

2. 실 험

2-1. 재료 및 시약

가교도가 각각 46, 52, 58%인 가교폴리프로필렌(영보화학(주))이

반응물로써 사용되었고 비교를 위해 가교도가 60%인 가교폴리에틸

렌(영보화학(주))이 사용되었다. 반응 용매로 메탄올(99.5%, 삼전화

학(주))이 사용되었고 겔 함량 분석을 위해 크실렌(99.0%, 삼전화학

(주))이 사용되었다.

2-2. 실험 장치

본 연구에서의 모든 실험은 Fig. 2와 같은 회분식 반응기와 용융

염조를 이용해 행해졌다. 반응기의 부피는 40 cm3이고 스테인리스

스틸 재질로 제작되었다. 용융염조의 염은 NaNO3, KNO3, Ca(NO3)2

를 각각 7:45:48의 무게비로 혼합한 것을 사용하였다. 용융염의 온도

는 염에 직접 삽입된 열전쌍 탐침을 통해 측정하였고 PID 방식의 온

도조절기를 이용해 제어하였다. 용융염조에는 전동식 교반기를 설치

하여 반응기를 좌우로 흔들어 교반이 이루어질 수 있도록 하였다.

2-3. 실험 과정

실험 과정은 다음과 같다. 먼저 상정된 양의 반응물과 메탄올을 반

응기 안에 넣은 후 밀폐한다. 그리고 미리 반응 온도로 맞춰놓은 용

융염 안에 반응기를 투입하고 교반을 시작한다. 일정 반응 시간이 지

난 후 반응기를 용융염에 꺼내어 상온의 물 속에 집어넣어 냉각하였

다. 이때 반응 시간은 반응기 내부의 온도가 상승하여 용융염의 온

도와 같아지는 순간부터 냉각할 때까지로 정의했다. 냉각이 끝나면

반응기를 열어 생성물과 용매를 분리하여 회수하고 진공 오븐에서

60 oC로 24시간 건조하여 잔류 용매를 제거하였다.

2-4. 분석 방법

가교도의 정량적 측정을 위해 ASTM D2765의 방법에 따라 겔 함

량을 측정하였다. 건조된 생성물을 분쇄하여 크실렌에 넣고 끓는점

에서 12시간 동안 추출하여 잔존량을 측정하였다. 이 때 추출 전 시

료의 무게에 대한 추출 후 잔존 시료의 백분율을 겔 함량으로 정의

한다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 가교폴리프로필렌의 탈가교 반응에 미치는 온도의 영향

Fig. 3은 각각의 반응 온도에서 초기 겔 함량이 58%인 가교폴리프

로필렌의 탈가교 경향을 보여주고 있다. 반응 시간이 0분일 때의 겔

함량이 초기 겔 함량인 58%보다 낮은 것을 확인할 수 있는데, 이는

반응기의 온도가 상정 온도보다 낮을 때도 탈가교 반응이 진행되기

때문인 것으로 생각할 수 있다. 반응 온도가 증가할수록 겔 함량의

감소폭, 즉 탈가교 반응 속도가 증가하는 것을 확인할 수 있으며, 특

히 320 oC와 330 oC 사이에서 큰 차이를 나타내었다. 이를 통해 본

반응이 온도가 증가할수록 반응 속도가 증가하는 일반적인 흡열 반

응의 양태를 띤다는 것을 확인할 수 있다. 또한, 본 반응의 메카니즘

은 정확히 알려져 있지 않지만, 고온 조건에서 가교 부분의 C-C 결

Fig. 1. Structure of XLPE and XLPP.

Fig. 2. Schematic diagram of batch reactor and molten salt bath. Fig. 3. Effect of temperature on the decrosslinking of XLPP.
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합이 해리되면서 라디칼이 발생하여 반응이 개시되는 것으로 추측된

다. 이 경우, 온도가 높을수록 라디칼 발생이 활발해지기 때문에 반

응 속도를 증가시키는 것으로 해석할 수 있다.

또한 온도가 증가할수록 반응 속도의 증가폭은 줄어들었고,

340 oC 이상에서는 거의 차이가 나타나지 않았다. 저자들이 행한 이

전의 연구에서 가교폴리에틸렌의 탈가교 반응 속도가 겔 함량에 선

형적으로 의존하는 함수임을 밝혔는데[9], 가교폴리프로필렌의 탈가

교 반응 또한 그 구조적 유사성으로 미루어 비슷한 메카니즘을 따를

것으로 예상할 수 있다. 따라서 반응이 어느 정도 진행되어 겔 함량

이 낮아지면 반응 속도가 감소하기 때문에 340 oC 이상에서는 반응

속도의 온도 의존성이 낮아지는 것으로 설명할 수 있다.

3-2. 가교폴리프로필렌의 탈가교 반응에 미치는 초기 겔 함량의

영향

Fig. 4는 330 oC에서 초기 겔 함량이 각각 다른 가교폴리프로필렌

의 탈가교 경향을 보여준다. 모든 경우에서 반응이 진행됨에 따라 그

래프의 기울기, 즉 탈가교 반응 속도가 감소함을 확인할 수 있다. 이

는 앞서 언급했듯이 반응 속도가 겔 함량에 의존하기 때문에 반응이

진행될수록 반응 속도가 감소하는 것으로 설명할 수 있다. 또한 초

기 겔 함량이 58%일 때의 초기 반응 속도가 다른 두 경우에 비해 훨

씬 높게 나타나는 것을 볼 수 있다. 이 현상 또한 겔 함량이 높기 때

문에 반응 속도가 높게 나타난 것으로 설명할 수 있다. 다만 초기 겔

함량이 52%와 46%일 때는 반응 속도의 차이가 크게 나타나지 않는

데, 이는 승온 시간 동안 이미 상당 정도 반응이 진행되어 겔 함량이

낮아졌기 때문인 것으로 추측된다.

3-3. 가교폴리프로필렌과 가교폴리에틸렌의 탈가교 반응 비교

초기 겔 분율이 58%인 가교폴리프로필렌과 60%인 가교폴리에틸

렌을 각 온도에서 5분간 탈가교하였을 때의 결과를 Fig. 5에 나타내

었다. 모든 온도에서 가교폴리프로필렌의 탈가교 반응이 가교폴리에

틸렌의 탈가교 반응보다 빠름을 확인할 수 있다. 이 현상은 가교폴

리프로필렌과 가교폴리에틸렌의 구조적 차이로 설명할 수 있다. Fig.

1에 나타낸 바와 같이 가교폴리프로필렌은 가교폴리에틸렌에 비해

잔가지를 많이 가지고 있다. 앞서 언급했듯이 본 반응의 주된 메카

니즘은 라디칼 형성에 의한 것으로 추측된다. 일반적으로 탄소화합

물 라디칼의 안정성은 라디칼의 중심 탄소에 다른 탄소가 많이 결합

되어 있을수록 높아지는 것으로 알려져 있다[12]. 따라서 가교 부분

이나 잔가지 부분의 C-C 결합이 끊어져 생긴 라디칼이 주사슬이 끊

어져 생긴 라디칼보다 안정성이 높기 때문에 반응에 관여할 가능성

이 더 높다. 그러므로 잔가지가 많은 가교폴리프로필렌이 라디칼 생

성이 활발하여 반응이 더 빨리 이루어지는 것으로 생각할 수 있다.

보다 정량적인 비교를 위해 가교폴리프로필렌과 가교폴리에틸렌

의 탈가교 반응 속도 상수를 계산하였다. 계산 방법은 저자들의 이

전 연구와 동일한 방법을 사용하였고[9], 계산에 사용한 실험 결과를

Table 1에 나타내었다. 계산의 간략화를 위해 다음과 같은 가정이 사

용되었다. 

가) 탈가교 반응 속도가 겔 함량에 선형적으로 의존한다.

나) 메탄올의 농도는 반응 속도에 영향을 주지 않는다.

다) 반응 조건 하에서 반응물은 충분히 고르게 분산되어 단일상에

가까운 거동을 보인다.

Fig. 5. Comparison of decrosslinking of XLPP and XLPE.

Fig. 4. Effect of initial gel contents on the decrosslinking of XLPP.

Table 1. Experimental data of decrosslinking of XLPE

run
Initial gel 

contents (%)

Temperature 

(oC)

Pressure 

(MPa)

Time 

(min)

Final gel 

contents (%)

1 60 350 10 0 38.74

2 60 350 10 5 21.27

3 60 350 10 10 19.99

4 60 350 10 15 13.68

5 60 350 10 20 12.31

6 60 360 10 0 34.52

7 60 360 10 5 9.93

8 60 360 10 10 6.78

9 60 360 10 15 3.66

10 60 360 10 20 2.17

11 60 370 10 0 26.06

12 60 370 10 5 4.45

13 60 370 10 10 1.83

14 60 370 10 15 0.70

15 60 370 10 20 0.53

16 45 350 10 0 35.35

17 45 350 10 5 12.53

18 45 350 10 10 4.50

19 45 350 10 15 3.34

20 45 350 10 20 1.57
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라) 속도상수의 온도 의존성은 아레니우스 식을 따른다.

위 가정에 따라 시간 t에서의 반응 속도식은 아래와 같이 구할 수

있다.

위 식에서 k는 반응속도상수, t0는 반응기 내부 온도가 목표 온도에

도달하는 시간, C
g
는 겔 농도, C

g,0는 시간 t0에서의 겔 농도이다.

계산을 통해 구해진 기준 온도(623.15 K)에서의 속도상수 k0 및 활

성화에너지 E
a
를 Table 2에 나타내었다. 가교폴리프로필렌의 속도상

수는 가교폴리올레핀보다 높으며, 활성화에너지는 낮은 것을 알수

있으며, 이는 앞서 관찰된 사실과도 부합한다. Fig. 6에 실험 결과와

반응속도식에 의해 구해진 예측값을 비교하였다. 예측치와 실험치가

잘 부합하고 있는 것을 확인할 수 있으며, 이를 통해 본 계산에 사용

된 가정과 모델이 가교폴리에틸렌뿐만 아니라 가교폴리프로필렌의

탈가교 반응을 예측하는 데에도 적합한 것임을 알 수 있다.

4. 결 론

본 연구를 통해 가교폴리에틸렌뿐만 아니라 가교폴리프로필렌의

탈가교 또한 초임계 메탄올에서 가능함을 알 수 있었다. 또한 가교

폴리프로필렌의 탈가교 반응 속도가 가교폴리에틸렌보다 빠름을 확

인할 수 있었고, 이는 가교폴리프로필렌에 있는 잔가지들로 인해 라

디칼 생성이 더 활발하게 일어나기 때문인 것으로 추측된다. 겔 함

량에 1차적으로 의존하는 반응 속도식을 적용하여 가교폴리프로필

렌과 가교폴리에틸렌의 탈가교 반응을 성공적으로 예측할 수 있음을

확인하였고, 향후 산업적 이용에 필요한 기본적인 설계 및 예측에 활

용할 수 있을 것으로 기대된다. 이상의 결과로 미루어볼 때, 가교폴

리프로필렌은 가교폴리에틸렌과 비슷한 물성을 가지지만 보다 쉽게

탈가교 처리를 할 수 있어 재활용성 측면에서 더 바람직한 물질인 것

으로 생각된다.
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