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요 약

재활용 PET (Poly ethylene terephthalate)로부터 PBT (Poly butylene terephthalate)를 생산할 수 있는 새로운 방법을

모색하였다. 이 방법은 PET와 BD (1,4-butanediol)의 에스테르 교환반응을 통하여 BHBT (Bishydroxybutylterephthalate)

올리고머를 생성하는 글리콜리시스 반응과 BHBT의 축합 중합 반응을 통하여 PBT 올리고머를 생성하는 축중

합 반응으로 이루어져 있다. 이를 통해 단기 수명 주기 제품인 버려지는 PET 페자원을 장기 수명 주기 제품인 PBT로

변환시켜 더 가치 있고 바람직한 재활용을 하고자 하였다. 본 연구에서는 글리콜리시스와 축중합 촉매로 zinc acetate

를 사용하였고, 글리콜리시스 반응에 대하여 회분식 반응기와 반 회분식 반응기를 적용하여 성능을 비교하였다. 이를 위

하여 생성되는 에틸렌글리콜(EG)의 양을 정량하여 해중합도를 추정할 수 있는 EG 수율과 부산물인 THF 생성량

을 성능 척도로 하였다. 반응 도중에 EG를 제거하는 반회분식 반응기의 성능이 회분식 반응기에 비하여 보다 우

수한 것으로 나타났다. 또한 반회분식 반응기의 경우 최적의 반응조건은 BD/PET 비율 4, 반응온도 220 oC 이었

으며, 최고 EG 수율은 91% 이었다. 또한 축 중합 반응이 진행됨에 따라 PBT 올리고머의 분자량이 증가하는 것을

보였다.

Abstract −A new route for PBT (Poly butylene terephthalate) production from recycled PET (Poly ethylene terephthal-

ate) has been explored. The route consists of glycolysis of PET (Poly ethylene terephthalate) wastes using 1,4-butandiol

into BHBT oligomers and polycondensation of the oligomers into PBT oligomer. This process uses post-consumer or

post-industrial recycled PET and converts it into high-end PBT type engineering thermoplastic via a chemical recycling

process. Zink acetate was used as a catalyst for both glycolysis and polycondensation. Two types of reactor for the gly-

colysis, batch and semi-batch reactor, were investigated and their performances were compared. Semi-batch reactor

removes ethylene glycol (EG) and THF (tetrahydrofuran) during the reaction. Amounts of EG and THF generated

during the glycolysis reaction were measured and used as criteria for the reactor performance. Performance of semi-

batch reactor was shown to be better than that of batch reactor. Optimum reaction condition for the semi-batch reactor

was BD/PET ratio of 4, and reaction temperature of 220 oC, giving high EG yield (max 91%) and low production of

THF. In addition, it was confirmed that the molecular weight of PBT oligomer increases in accordance with the progress

of the polycondensation reaction.
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1. 서 론

PET (Poly ethylene terephthalate)는 terephthalic acid 혹은 dimethyl

terephthalate와 ethylene glycol이 중합에 의해 얻어지는 폴리에스터

(Polyester)이다. 전 세계적으로 PET는 결정성이 크고 용융점이 높아

직물, 필름제조, 다양한 형태의 병과 같은 포장재에 널리 사용되고

있다. 병으로 사용되는 PET는 고강도, 우수한 투명성, 가스(CO2)에

대한 저 투과성, 높은 광투과율과 매끄러운 표면을 갖고 있다[1-3].

또한 PET가 식품 산업에서 포장재의 생산에 폭넓게 사용되는 이유는

내약품성, 내용물의 높은 품질유지성으로 식품의 위생성과 인체에

대한 안전성 등이 인정받고 있기 때문이다. 이와 같은 장점들 때문에

PET의 사용량이 증가하였고 이에 따라 PET 폐기물이 증가 하게 되

었다. 이에 따라 환경보호와 자원 재활용의 측면에서 PET 폐기물의

화학적 재활용에 대한 관심이 증대되었다. 그러나 PET 폐기물의 사용

후 회수되는 비율은 약 20% 정도이고, 나머지는 소각이나 매립에

의해 처리되고 있다[4].

PET의 재활용 방법으로는 폴리에스터 폐자원을 세정이나 분쇄

등의 공정을 거쳐 재이용하는 물질 재활용(material recycling), 해중

합(depolymerization)이나 단량체화 반응(monomerization)등을 통하

여 폴리에스터 원료로 전환하는 화학적 재활용(chemical recycling),

PET 폐자원을 연소 과정을 거쳐 열을 얻고 이를 증기나 전력 등의

형태로 회수하는 열적 재활용(thermal recycling) 등이 있다. 사용 후

버려지는 폐 PET와 생산 공정에서 나오는 PET 올리고머 슬러지를

다시 회수하여 화학 원료화하는 것은 자원 이용 효율을 크게 높이는

자원 순환형 시스템을 구성할 수 있기 때문에 환경문제를 감소시킬

수 있다[5]. 

PBT (Poly butylene terephthalate)는 엔지니어링 플라스틱으로 널리

사용되는 열가소성 엘라스토머이다. PBT는 낮은 용융점과, 열에 대

한 내성이 우수하기 때문에 섬유보강재료, 전기, 전자용, 자동차용

재료 등에 많이 사용된다[7,8]. PBT와 같은 폴리에스터의 산업적 생

산은 축합반응을 거쳐 진행되는 데 산업적으로 (1) 예비중합과 (2)

축중합으로 이루어진다. 예비 중합 단계에서 DMT나 TPA와 같은

단량체를 1,4 부탄디올(BD)과 같은 디올(diol)과 에스테르 교환 반

응을 시켜 올리고머를 만든다. 이 올리고머는 4에서 10 정도의 중합

도를 갖는 예비 고분자들이다. 이 예비고분자들을 반응시켜 보다 높은

중합도(100 정도)를 얻도록 축중합 반응이 이루어진다. 이 과정에서

예비중합에서 얻어진 고분자들은 BD를 방출하면서 축중합 반응이

이루어진다. 

대부분의 폴리에스터 재활용 연구들은 폐 PET를 기초화학 원료로

되돌려 재활용하는 기술에 대해 언급하고 있다. 하지만 환경적인 관

점에서 볼 때, 단기 수명 주기 제품인 폐 PET를 장기 수명 주기 제

품으로 변환시키는 것이 더 바람직하다. 이 방법은 PET와 같은 단기

수명 주기 제품을 장기 수명 주기 제품으로 변환하여 폐기물이 환경에

미치는 영향을 최소화 시키는 것이다[6]. 즉 BD를 이용하여 PET와

글리콜리시스와 축중합을 거쳐 더 가치 있는 PBT (poly butylene

terephthalate)를 생산한다. 

본 연구에서는 PET (poly ethylene terephthalate)와 BD의 에스테르

교환반응을 통하여 BHBT (bishydroxybutylterephthalate)를 생성하는

반응과 이 BHBT를 원료로 축중합 반응을 통하여 PBT (poly butylene

terephthalate) 올리고머를 생성하는 반응에 대하여 조사하였다. 이

에스테르 교환 반응의 과정에서 PET의 EG기가 BD기로 대체되면서

EG가 생성되게 된다. 따라서 생성된 EG를 측정하여 이 해중합 반응의

진행도를 알 수 있다. 이와 같은 두 과정을 통하여 폐 PET를 PBT의

기초 원료인 PBT 올리고머로 전환할 수 있다. Fig. 1(a)에 PET와

BD의 에스테르 교환반응과 BD의 부반응으로 THF 생성 반응을 나

타내었다. 또한 Fig. 1(b)에 BHBT의 축중합을 통한 PBT 생성 반응을

나타내었다. 회분식 반응기에서 반응수율 및 THF 생성에 대한 여러

변수들의 영향을 검토하였고, 반응 진행 도중 생성물인 EG와 THF를

제거하는 반회분식 공정을 제안하여 반응 수율을 향상시키고, THF

생성량을 감소시킬 수 있음을 보였다. 또한 예비 축중합 반응을 통

하여 생성된 BHBT로부터 PBT 올리고머 생산이 가능하였다.

2. 실험방법

2-1. 실험재료

폐 PET bottle 칩(크기 2×2 cm)과 1,4-butanediol (Samchun Pure

Chemical. Co., Ltd, 순도 99%)이 반응원료로 사용되었다. 촉매로는 zinc

acetate (Sigma-Aldrich사)를 사용하였다. Gas chromatography (GC)를

사용하여 반응 생성물을 분석하였다. GC 분석을 하기 위해 사용된

표준물질로는 1,4-다이옥산(Sigma-Aldrich 사, 순도 99.8%)을 사용

하였다. 

2-2. 분석 장치 및 분석 방법

글리콜리시스 반응 생성물을 분석하기 위하여 Gas Chromatograhy

(GC)를 사용하였다. GC에 사용된 이동상 기체(carrier gas)로는 헬륨

(99.999+%)을 사용하였다. GC는 DS Science Inc.의 DS6200 제품으로

Agilent 사의 DB-1 column을 장착하여 Flame Ionization Detector (FID)

로 분석하였다. 표준물질로 1,4-dioxane을 사용하였다. 오븐의 설정 온

도는 90 oC이고, 분석 조건은 초기 오븐 온도를 6 oC/min씩 90 oC에서

120 oC까지 올려준 후, 35 oC/min씩 260 oC까지 상승시키도록 하였다.

또한 gel permeation chromatography (GPC)를 사용하여 PBT의

분자량을 측정하였으며 이동상으로 tetrahydrofuran (Sigma-Aldrich사,

순도 99.9%)를 사용하였다. 

2-3. 회분식 반응 실험

2-3-1. 실험장치

회분식 반응 실험 장치에 대한 개략도를 Fig. 2에 나타내었다. 반응

기로 교반기가 부착된 1L 스테인리스 회분식 반응기를 사용하였으며,

온도제어기와 전기 가열기를 사용하여 반응온도를 조절하였다.

Fig. 1. Reaction scheme: (a) recycled BHBT from PET, (b) PBT synthe-

sis from BHBT.
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2-3-2. 실험방법

글리콜리시스 및 에스테르 교환반응을 1단계로 진행하여 BHBT를

생성하였고, 이후 진공 펌프를 이용하여 진공상태에서 축중합 반응을

2단계로 진행하여 PBT 올리고머를 얻었다. 1단계 반응을 위하여 반

응기에 PET 40 g, BD 80~200 g을 투입하였다. 촉매 사용량은 PET 양

의 1 wt%로 하였다. 반응기 예열을 통하여 원하는 반응 온도에 도달

한 순간을 반응 개시점으로 가정하였다. 또한 1단계 반응이 끝난 후,

진공 펌프를 응축기에 연결하여 0.5 atm의 압력에서 미 반응물과 축

중합 생성물인 BD를 수집하였다. 전체 해중합 반응 시간은 180분으로

진행하였고, 2단계 축중합 반응은 30분동안 진행하였다. 또한 2단계

반응 종료 후, 진공조작을 통하여 수집된 EG와 THF의 질량을 GC

로 측정하였고, 측정된 EG의 양을 바탕으로 해중합 진행도를 알 수

있었다.

2-4. 반 회분식 반응 실험

2-4-1. 실험장치

반회분식 반응 실험 장치에 대한 개략도를 Fig. 3에 나타내었다.

실험 장치는 1 L 스테인리스 반응기와 정류시스템, EG 수집용기, 응

축기로 이루어져 있다. 정류 시스템에서 반응기에서 생성되는 EG

및 부 반응 생성물 THF를 분리 제거하도록 하였다. 반응기 온도 조

절을 위하여 전기 가열기를 사용하였고, 온도 측정기와 제어장치로

원하는 반응 온도를 유지하였다. 또한 정류 시스템에 온도 측정기와

heating band를 이용하여 정류 온도를 원하는 온도에 유지되도록 하

였다. 반응계로부터 EG 제거 효율을 높이기 위하여 질소를 반응 용기

전체에 공급할 수 있도록 하였다.

2-4-2. 실험 방법

반응기에 PET, 1,4-BD와 촉매 zinc acetate (PET 1wt%)를 투입하

였다. BD/PET의 원료 질량비는 4, 반응온도는 210, 220, 230, 240 oC

로 하였다. 원하는 실험 조건의 온도까지 예열한 후, 반응 온도에 도

달한 순간을 반응 개시점으로 가정하였다. 정류 시스템의 온도는

EG와 THF만 제거할 수 있도록 130~150 oC로 유지하였고, 정류 시

스템을 통과한 EG와 THF는 응축기에서 액화시켜 수집 용기에 저

장하였다. 반응기 온도 조절을 위하여 전기 가열기를 사용하였고, 온

도측정기와 제어장치로 원하는 반응 온도를 유지하였다. EG 제거

효율을 높이기 위하여 질소를 반응 용기 전체에 3 cc/min의 유속으로

흐르게 하였다. 이와 같이 1단계 글리콜리시스 및 에스테르 교환 반

응을 진행한 후, 진공 펌프를 응축기에 연결하여 0.5atm의 압력에서

2단계 예비 축중합 반응을 진행하고 축중합 생성물을 수집하였다.

전체 해중합 반응 시간은 180분으로 진행하였고, 초기에는 시간에

따라 반응 진행 정도가 빠르게 변화하기 때문에 수집시간을 15분 간

격으로 하였고, 후기에는 30분 간격으로 하였다. 또한 2단계 반응에

서는 15분 간격으로 2번 수집하였다. 각 측정 시간마다 생성된 THF와

EG양을 측정하기 위해, 수집용기에 수집된 생성물을 GC를 이용하

여 분석하였다. 해중합도는 생성된 EG의 수율을 계산하여 나타내었

다. 수집용기에 포집된 생성된 EG 양을 15~180분 까지 측정하였고,

후속 반응인 축합 중합 반응에서도 30분 까지 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

1,4-butanediol (BD)를 이용하여 glycolysis를 통해 PET를 해중합

하고 이렇게 얻어진 BHBT 및 BHBT 올리고머를 진공 상태에서 축

중합 시키는 효율적인 방법에 대하여 연구하였다. 반응기의 종류, 반

응 시간, 반응 온도, BD의 양과 같은 조건들이 PET의 해 중합도 및

부산물인 THF 생성에 미치는 영향을 알아보았다. 또한 축중합 반응을

통한 BHBT 올리고머의 분자량 변화를 알아보았다. 여기서 해중합

도는 얻어진 EG 양으로 대표될 수 있는데 이를 위해 EG 수율이라는

반응 척도를 도입하였다. EG수율 (wt%)은 식 (1)과 같이 이론적으로

얻을 수 있는 최대 EG 양(g)과 실험을 통해 생성된 EG 양(g)의 비로

나타내었다. 여기에서 PET 40 g당 이론적 EG 회수 양은 약 12.58 g

이다. 이러한 EG 수율을 통해 BHBT 및 BHBT 올리고머의 생성 반

응 진행도를 예측할 수 있다.

Yield of EG (wt%) = (1)

3-1. 1,4-BD/PET의 원료 질량 비의 영향

1,4-BD와 PET의 원료 비에 따른 영향을 알아보기 위하여 반응온

도 220 oC, 반응시간 180분으로 고정하고 1,4-BD/PET 질량비를

2~5로 하여 회분식 반응기에서 실험을 수행하였다. Fig. 4에 BD/

gEG( )exp

gEG( )max
-------------------------- 100×

Fig. 2. Experimental apparatus for batch reactor.

1. Reactor 4. Needle valve

2. Thermometer 5. Temperature controller

3. Stirrer 6. Recorder

Fig. 3. Experimental apparatus for semi-batch reactor.

1. Reactor 6. Total condenser

2. Thermometer 7. Needle valve

3. Stirrer 8. Temperature controller

4. Rectification column 9. Recorder

5. Dean stark
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PET 질량비율에 따른 EG의 수율과 THF의 생성량을 나타내었다.

원료 질량비의 증가에 따라 EG수율이 증가하였다. 그러나 원료 질

량비 증가에 따라 BD의 양이 증가하므로 THF의 생성량도 증가하

였다. 적정 원료 질량비를 설정할 때 EG 수율 및 THF 생성량을 고

려하여야 한다. Fig. 4의 결과로는 낮은 원료비에서는 EG 수율이 낮

고, 높은 원료비에서는 THF 생성량이 크므로 이를 감안하면 4 정도

가 최적인 것으로 보인다. 

3-2. 해중합 반응에서 반응기 종류의 영향

회분식(Batch) 반응기와 반 회분식(Semi-batch) 반응기에 따른

EG 수율 및 THF 생성량을 비교하였다. 이를 위해 반응온도 220 oC,

BD/PET 질량 비 4, 180 min의 동일한 조건으로 두 가지 반응기에서

글리콜리시스 및 에스테르 교환반응 실험을 수행하였다. Fig. 5에 비

교결과를 나타내었다. 최종 EG 수율은 반 회분식 실험 결과가 회분

식 실험 결과 보다 15%정도 더 높은 것으로 나타났다. 즉, 반 회분식

반응기에서 해중합 반응이 더 잘 일어남을 확인할 수 있었다. 이는 반

회분식 실험에서 EG와 부 반응 생성물 THF를 제거함에 따라 반응

평형점 이동에 따라 EG 수율이 증가한 것으로 해석된다. 또한 Fig.

6에 나타난 바와같이 THF 생성량이 반응시간에 비례하는 것을 감안

하면 동일한 수율에서 THF가 반 회분식 반응기에서 회분식 반응기

에 비해 약 38%정도 적게 생성된다고 예측할 수 있다.

3-3. 반응 온도, 반응 시간의 영향

반회분식 반응기에서의 PET의 글리콜리시스 및 에스테르 교환

반응에 대한 반응온도, 반응시간의 영향을 조사하였다. 반응 온도를

200, 210, 220, 230 oC로 하였고 반응은 180분까지 진행하였다. Fig. 6(a)

에 반응 온도와 반응 시간에 따른 EG의 수율 변화를 나타내었다. 반

응 온도가 증가할수록 EG 수율이 증가하였고 반응온도 220 oC에서

가장 높은 수율인 91%를 얻을 수 있었으며 이는 230 oC에서 얻어진

EG 수율보다 높은 값이다. 반응 온도와 반응 시간에 따른 부반응 생

성물인 THF의 생성량 변화는 Fig. 6(b)에 나타내었다. 시간과 온도에

비례하여 THF 생성량이 증가하였다. 각 온도 별 THF 생성에 따른

BD 손실 양을 Fig. 6(c)에 나타내었다. 반응 온도 230 oC에서 THF

생성량이 전반적으로 크고, 반응시간이 증가함에 따라 THF 생성량

이 증가한다. 이에 따라 반응 후기에서는 BD 양이 줄어들게 되어 글

리콜리시스 및 에스테르 교환 반응속도가 저하되며 EG 수율이 낮게

나타나는 것으로 볼 수 있다. 

일반적으로 부생성물인 THF 생성을 선택도로 고려하여야 하나,

본 글리콜리시스 및 에스테르 교환 반응은 반응물인 PET 관점에서는

부반응이 없다고 볼 수 있기 때문에 선택도를 고려하지 않았다. 즉

Fig. 4. Effect of BD/PET weight ratio on (a) yield of EG and (b) amount

of THF (temp.: 220 oC, batch reactor, reaction time 180 min).

Fig. 5. Effect of reactor type on (a) yield of EG and (b) amount of

THF (temp.: 220 oC, 30~180min: transesterification reaction,

180~200 min: polycondensation reaction).
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부생성물인 THF는 PET와는 관계없이 BD와 반응하여 생성되고

BD는 과잉 반응물이기 때문에 PET의 BHBT 올리고머로의 선택도는

항상 1이 된다. 이에 따라 반응의 최적점을 구하는 것은 PET의 EG

수율을 최대화하면서, THF 생성을 최소화하는 것들의 절충점으로

볼 수 있다. 그러나 이 경우 정확한 최적점은 BD 및 THF 가격을 포

함한 최적화 과정을 거쳐야 하고 이는 향후 연구에서 취급할 예정이

다. 현재 이 논문에서는 BD가 THF로 전환됨에 따른 농도감소에 의

한 EG 수율 저하만을 고려하여 최적점을 구하였다. 

3-4. 축중합 반응

해중합 반응 진행 후, 0.5 atm의 압력으로 진공을 걸어 20분간 축

중합 반응을 진행하였다. Fig. 7(a)에 해중합 반응의 최종 생성물과,

축중합을 5분 동안 진행했을 때의 생성물의 GPC분석 결과를 나타

내었다. 축 중합 반응이 20분 정도 진행 후 최종 생성물을 Fig. 7(b)에,

GPC 분석결과를 Fig. 7(c)에 나타내었다. 해중합 반응 이후 최대 평균

분자량은 424 이었고, 5분간 축 중합 반응을 진행하였을 경우 536의

평균 분자량을 갖는 올리고머가 생성되었다. 이후 20분간 축 중합

반응을 진행하면 1338의 최대 평균 분자량을 갖는 올리고머가 생성

Fig. 6. Effect of temperature on (a) yield of EG, (b) amount of THF

generated and (c) amount of BD loss (semi-batch reactor);

(30~180min: transesterification reaction, 180~200min: poly-

condensation reaction).

Fig. 7. Polycondensation: (a) GPC analysis of PBT oligomer obtained

from batch experiment, (b) photograph of PBT oligomer and (c)

GPC analysis of PBT oligomer obtained from semi-batch

experiment.
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되며 이는 BHBT tetramer의 분자량을 가지는 것이다. 이를 통해 축

중합 반응이 진행됨에 따라 분자량이 증가하는 것을 확인할 수 있었

다. 이는 상업용 반응기에서 생성되는 올리고머의 중합도가 4~10인

것을 고려하면 중합도가 4인 올리고머를 생성한 것으로 볼 수 있다.

이 때, 중합도가 높을 경우 GPC 분석이 어려운 점을 고려하여 생성

된 올리고머의 중합도를 4로 제한하였다. 

4. 결 론

본 연구에서 단기 수명 제품인 PET를 장기 수명 주기 제품인

PBT로 변환시켜 더 가치 있고 바람직한 재활용 방법에 대해 조사하

였다. 이 방법은 1단계로 BD을 이용한 glycolysis 및 에스테르 교환

반응을 반응을 시키고, 2 단계로 진공을 걸어 BHBT중합체인 PBT

올리고머를 제조하는 것이다. 1단계 반응에서, 반 회분식 반응기를

사용한 경우와 회분식 반응기를 사용한 경우를 비교하여 반회분식

반응기에서 EG와 부반응 생성물인 THF를 제거한 효과를 알아보았

다. 회분식 실험을 통하여 반응물의 질량비가 해중합 반응에 미치는

영향을 알아보았다. BD의 비율이 증가하면 해중합도가 증가하는 경

향을 보였다. 하지만 BD의 부반응에 따른 THF 생성도 증가 하였다.

따라서 높은 EG 수율과 적은 THF 생성을 고려하면 BD/PET 비율 4

정도가 적절하였다. 반 회분식 반응기는 반응 진행과정에서 EG를

제거하기 때문에 동일 조건에서 회분식 반응기에 비해 높은 EG 수

율과 적은 THF 생성량을 보였다. 또한 반 회분식 반응 실험 결과,

전반적으로 반응온도가 높을수록 EG 수율이 증가하였다. 그러나 반

응온도가 너무 높은 경우 오히려 EG 수율이 낮아지는 경향을 보였

다. 이는 온도가 높은 경우 초기 반응 속도는 크지만, BD가 THF로

많이 전환되어 BD 양이 줄기 때문에 오히려 최종 EG 수율은 낮게

나타나는 것으로 생각된다. 반회분식 반응기에서 글리콜리시스 및

에스테르 교환 반응은 원료 대비 BD 질량 비율 4, 반응 온도 220 oC

이 최적 조건으로 나타났으며, 이때 91% EG 수율을 보였다. 마지막

으로 해중합 반응 이후 진공을 걸어 축 중합 반응을 통해 PBT생성

반응을 진행하였다. 축 중합 반응이 진행됨에 따라 분자량이 증가하는

것을 확인하였다.
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