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초록: 폐플라스틱에서 유효 성분을 선별하고 남은 잔재물은 소각하거나 매립하여 처리하고 있다. 이 연구에서는 폐             

플라스틱 선별 후 잔재물을 수열 탄화 처리하여 hydro-char를 제조하였고 hydro-char의 특성을 분석하였다. 또한            

hydro-char와 recycled polypropylene(PP) 블렌드의 물리적 성질을 연구하여 폐플라스틱 선별 잔재물의 물리적 재활           

용의 가능성을 조사하였다. 제조된 hydro-char는 크기가 균일한 입자 형태였고 겉보기 밀도가 원료 물질에 비하여             

크게 증가하여 다루기가 쉽게 바뀌어 있었다. Hydro-char/recycled PP 블렌드의 기계적 강도는 hydro-char와 recycled            

PP의 조성 평균보다 약간 낮은 정도로 꽤 높은 값을 나타냈다. 블렌드에 PP에 사용되는 충격 보강제를 소량 혼합하                

면 충격강도가 크게 증가하였다. 따라서 폐플라스틱 선별 후 잔재물을 수열 처리하면 물리적 재활용이 가능하다는             

것을 최초로 보고하였다. 

Abstract: The remaining residues in plastic recycling facilities are incinerated or landfilled. In this study, hydro-char was 

prepared by hydrothermal carbonization of residue from plastics recycling facilities (RPRF) and the properties of hydro-

char were analyzed. Additionally, the physical properties of the hydro-char/recycled polypropylene (PP) blends were stud-

ied to evaluate the possibility of physical recycling of the RPRF. The hydro-char thus prepared was regular shaped-fine 

powder with uniform size, and its bulk density increased compared to the raw material (i.e., RPRF), making it easier to 

handle. The mechanical strength of the hydro-char/recycled PP blend was much higher than expected value, slightly 

lower than the composition average of the hydro-char and recycled PP. When a small amount of the impact modifier was 

incorporated into the blend, the impact strength of the blends was significantly increased. Therefore, it was concluded that 

physical recycling of the RPRF is possible after the hydrothermal treatment.

Keywords: plastic waste, plastic recycle, hydro-thermal carbonization, recycled polypropylene.

서  론

석유 화학공업의 발달로 합성 플라스틱의 사용량이 증가하      

여 생활이 편리해 졌지만 사용 후 버려지는 폐플라스틱의 처        

리가 현대 사회의 큰 숙제이다. 

폐플라스틱을 산소를 차단한 상태에서 ~500 oC 이상으로      

가열하면 주쇄가 끊어지면서 저분자량 물질로 전환되는데 이    

는 원유의 크래킹(thermal cracking) 공정과 유사하다.1-3 이런    

열분해 공정은 매우 높은 공정 온도가 필요하기 때문에 촉매    

의 사용으로 공정 온도를 낮추는 것이 필수적이고 초임계 유    

체를 사용하여 공정 온도를 낮추는 연구들이 많이 수행되어    

왔다.4,5 

물, 메탄올, 에탄올과 같은 용매를 초임계나 아임계 상태에    

서 폐플라스틱과 혼합하여 처리하면 비교적 낮은 온도(350-    

450 oC)에서 분해 반응이 일어나서 저 분자량의 유분을 얻을    

수 있다. 물은 임계점(critical point)이 373.9 oC, 22.12 MPa로    
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임계점 이상의 온도는 초임계 상태, 100 oC에서 임계점 이하        

는 아임계 상태(subcritical state)라고 부른다(Figure 1). 열수      

처리는 처리 온도에 따라 열수액화(hydrothermal liquefaction)     

및 열수가스화(hydrothermal gasification) 및 수열 탄화     

(hydrothermal carbonization, HTC)의 세 가지로 나뉜다     

(Figure 1).

아임계 열수를 이용하여 유기성 폐기물을 처리하는 연구는      

식품 산업, 제지 산업, 하수 분야에서 활발하게 진행되어 왔        

다.6-9 HTC 공정으로 처리된 생성물은 원료 물질에 비해서 겉        

보기 밀도가 높고 건조된 가루의 형태를 띄기 때문에 취급하        

기가 쉽게 바뀌어 있다. 또한 원료물질에 포함되어 있는 불        

편한 냄새 성분은 HTC 공정에서 대부분 제거되어 더욱 취        

급하기가 쉽게 변했다. 이렇게 생산한 hydro-char를 직접 고       

형 연료로 사용하거나 석탄에 혼합하여 연료로 사용하는 연       

구가 많이 진행되었다.8-10 

최근에는 도시 고형 폐기물(municipal solid waste, MSW)      

을 HTC 처리하여 얻은 물질을 고형 연료로 사용가능성을 조        

사한 연구가 활발하게 진행되었다. Lu 등은 종이, 플라스틱,       

나무, 음식물, 섬유 등을 혼합하여 MSW을 모사한 세 종류의        

시료를 제조하고 이를 HTC 처리하여 생성된 물질을 분석하       

였다.11 HTC 처리된 물질은 수분 함량이 크게 감소하였고 분        

말 형태였다. 또한 가수분해(hydrolysis)에 의하여 음식물과     

셀룰로오스에 있던 휘발성 물질이 제거되어 나쁜 냄새가 크       

게 줄어들었다. 휘발성 물질이 제거되었지만 연소특성은 크      

게 개선되었다. Triyono 등은 마호니 나뭇잎(35%), 쌀(23%),      

카사바(14%, 고구마와 유사한 열대성 작물) 바나나 껍질(11%)      

및 인스턴트 라면 봉지(17%)를 혼합하여 인도네시아 MSW      

를 모사한 후 HTC 처리하여 특성을 조사하였다.8 처리 온도        

가 높을수록 반응 시간이 길어질수록 교반 속도를 증가할수       

록 입자가 작고 균일 해졌다. 또한 HTC 처리 후 얻어진         

hydro-char는 입자가 작고 균일해서 원료 물질에 비해 건조가       

용이하였다. 

Prawisudha 등은 MSW를 HTC 반응기에서 처리하는 과정     

에서 교반의 영향을 관찰하였다. 교반이 없는 경우는 최종 생     

성물이 분말화 되지 않았고 교반을 하는 경우에만 작은 입자     

로 변하였다. 그들은 음식물 종이 목재 등에서 유래한 유기     

성 섬유가 고분자에 갇히면서 교반에 의하여 고분자를 분쇄     

하여 분말화 하는 것이라고 설명하였다.12 

HTC는 polyvinylchloride(PVC)와 같이 염소를 포함한 물질     

의 염소 제거에도 효과가 있다. Shen 등은 PVC에 셀룰로오     

스, 리그닌 등을 혼합하여 210 oC 포화 수증기로 HTC 처리를     

한 후 탈염소화(dichlorination) 및 입자 크기를 관찰하였다.13

Zhao 등은 전자제품과 자동차에서 직접 채취한 폐 내충격     

폴리스티렌(high impact polystyrene, HIPS), acrylonitrile-    

butadiene-styrene(ABS), 폴리카보네이트(polycarbonate, PC),  

폴리프로필렌(polypropylene, PP) 및 폴리아마이드 6(polyamide    

6, PA 6)을 250-350 oC의 범위에서 열수액화 처리하였다.14 처     

리 온도가 올라갈수록 고형분 함량은 감소하였다. 350 oC에     

서는 PP를 제외한 다른 네가지 고분자는 80% 이상이 유분     

과 가스로 변하였다. 남은 고형분은 형태는 유지하였지만 온     

도가 높아질수록 부스러지기 쉬운 상태였고 탄화가 많이 진     

행되어 진한 갈색을 띄었다.

Iñiguez 등은 바닷물에 2년간 잠겨 있던 PP, 폴리에틸렌     

(polyethylene, PE), 폴리에틸렌 테레프탈레이트(polyethylene   

terephtalate, PET), PA 6를 같은 비율로 혼합한 시료를 HTC     

처리하여 생성물을 분석하였다.15 생성된 액체 및 기체의 성     

분을 분석하였고 고형분인 hydro-char의 형태는 Zhao 등의     

결과와 거의 유사하였다. 

이상의 문헌 조사 결과로부터 알 수 있는 내용은 고분자     

물질을 셀룰로오스나 리그닌과 혼합하여 HTC 처리하면 분     

말로 전환되고 겉보기 밀도 증가 및 수분 감소를 통해 다루     

기 쉬운 형태로 변한다는 사실이다. 대부분의 연구에서는 생     

성된 hydro-char를 연료로 사용하는 데 관심이 있었기 때문     

에 플라스틱으로부터 생성된 hydro-char를 물리적으로 재활     

용하기 위해 필요한 성질인 기계적 성질이나 성형에 관련된     

유동 특성에 관한 연구는 전무한 실정이다. 

이 연구에서는 플라스틱 선별 후 잔재물을 HTC 처리한     

hydro-char의 물리적 재활용에 관하여 연구하였다. 가정 및     

산업체에서 수거한 재활용 플라스틱은 지방자치 단체 관할     

자원 재활용 센터로 이송이 된 후 선별과정을 거치게 된다.     

일반적으로 재활용 플라스틱은 PET/플라스틱/비닐 류/폼 류     

의 네 가지로 분리되어 각각 유효한 성분을 수거하게 되는데     

선별과정에서 선택되지 못한 성분을 모아서 소각하거나 매립     

하게 된다. 이런 선별 후 잔재물을 210-230 oC의 아임계 열     

수로 HTC 처리한 hydro-char를 recycled PP(rePP)와 혼합하     

여 고분자 블렌드를 제조한 후 그 특성을 조사하여 폐플라스     

틱의 자원재활용 가능성을 연구하였다. 

Figure 1. Hydrothermal processes and approximate regions of oper-

ation with reference to the pressure: temperature water phase dia-

gram (HTC: hydrothermal carbonization, HTL: hydrothermal 

liquefaction, HTG/SCWG: hydrothermal gasification/supercritical 

water gasification.).
폴리머, 제46권 제4호, 2022년
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실  험

재료. 실험에 사용된 플라스틱 선별 후 잔재물(residue from       

plastics recycling facilities, RPRF)은 충남, 천안시 자원 재활       

용 센터의 폐플라스틱 선별장에서 유효 성분을 선별한 후 남        

은 잔재물로 소각하거나 매립되는 물질이다. RPRF의 구성      

성분을 수작업으로 분류하여 무게비를 구하였고 Table 1에      

나타냈다. Recycled PP는 같은 폐플라스틱 선별장에서 PP라      

고 판단되 물질을 선별한 후 파쇄와 압출을 거쳐 펠렛 형태         

로 제조한 물질이다. 폐기물의 특성 상 입수 시기에 따라 조         

성 및 물성의 편차가 크기 때문에 이 연구에서 사용된 RPRF         

와 recycled PP는 모든 같은 날 입수된 재료이다. 앞으로        

recycled PP는 rePP로 칭한다. 실험에 PP-g-MAH(maleic     

anhydride grafted polypropylene)와 다양한 엘라스토머    

(elastomer)가 사용되었는데 그 특성을 Table 2에 나타냈다.      

또한 glycidyl methacrylate(GMA)와 hydroxyethyl methacrylate    

(HEMA)를 PP에 그라프트시켜 개질된 PP를 제조하였는데 사      

용된 GMA와 HEMA는 알드리치 시그마(미국)로부터 구입하     

였다. 개질에 사용된 라디칼 개시제인 diculmyl peroxide(DCP)      

도 알드리치 시그마로부터 구입하였다.

수열 탄화(Hydro-thermal Carbonization). RPRF를 210    
oC 포화 수증기(2.3 MPa)로 1시간 수열 탄화(HTC)시켜 hydro-     

char를 제조하였다. 사용된 반응기는 ㈜그린 환경에서 생산     

설비로 사용하는 반응기로 6000 L 규모이다. Figure 2에 수     

열 탄화 공정을 나타낸 개략도를 나타냈다. RPRF를 단열이     

유지되는 반응기에 넣은 후 반응기를 닫고 수증기 밸브를 열     

어 보일러에서 형성된 210 oC, 2.4 MPa의 포화 수증기를 반     

응기에 가한다. 1시간 교반 후 수증기 밸브를 잠그고 release     

밸브를 열어 수증기를 제거하여 압력을 상압으로 낮춘 후 반     

응기를 열어 처리된 hydro-char를 꺼낸다. 반응기에서 나온     

직후의 hydro-char는 습기를 다량 포함한 축축한 상태이지만     

상온에서 하루 정도 방치하면 건조가 되었다. 실험에 쓰인     

hydro-char는 80 oC 온풍건조기에서 24시간 건조 후 사용하였     

다. 제조된 hydro-char는 Figure 2에 나타낸 바와 같이 분말     

형태로 향후 에코 분말로 칭한다. 

에코분말/rePP 블렌드 및 시편제조. 80 oC에서 24시간 이     

상 건조한 에코분말과 rePP를 함량 별로 dry-blend 후 신장     

배치 믹서(extensional batch mixer, EBM, Korea)에서 10분     

간 용융 혼련하였다. 사용된 배치 믹서는 본 연구실에서 고     

Table 2. Characteristic of Elastomers Investigated in This Study

Code Materials Supplier Grade MFIa 
b Id30c Iz50d

mEPR Propylene/ethylene Exxon Mobile (USA) Vistamaxx 6102 3.0 0.862 7.05 5.96

EOCh Ethylene/octene Dow Chem. (USA) EG8401 30 0.885 6.10 4.91

EOCm Ethylene/octene LG Chem. (Korea) LC670 5.0 0.870 7.14 5.88

EBCm Ethylene/butene LG Chem. (Korea) LC175 1.1 0.870 7.36 6.53

EBCl Ethylene/butene LG Chem. (Korea) LC168 1.2 0.862 8.76 8.02

PP Homo PP SK Corp. (Korea) H220P 2.0 0.913 - -

PP-g-MAH 5 wt% of MAH Lotte Chemical (Korea) GMP3020E 10.0 0.912 - -

aMFI: melt flow index (g/10 min) at 190 oC and 2.16 kg. br: density (g/cm3). cIz30: impact strength (kgf cm/cm) of eco-powder/rePP/elastomer    

(30/70/10) blend. dIz50: impact strength of eco-powder/rePP/elastomer (50/50/10) blend.

Figure 2. Diagram for hydrothermal carbonization process.

Table 1. Composition of the Residue from Plastics Recycling 

Facilities

Feedstock Content (wt%)

Forms 10.9

Paper 4.0

Textile 6.3

Coating films 4.7

Films 51.8

Rubbers 4.6

Hard plastics 9.8

Glass/Ceramics 3.0

Woods 1.3

Clay/sand 3.7
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 4, 2022
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안하여 제조된 장비로 직경 12 mm의 원통형 두 chamber 사         

이에 좁은 통로로 연결되어 있는 구조가 EBM의 핵심 부분        

이다. 한 chamber에서 다른 chamber로 고분자 용융체가 피       

스톤에 밀려 이동하면서 통로가 좁아지는 부분을 지나 되는       

데 이때 강한 신장력(extensional force)를 받게 된다. 고분자       

용융체는 두 chamber 사이를 반복적으로 왕복하게 되는데 정       

해진 회수만큼 계속해서 신장유동이 반복되면서 혼련이 된      

다. 자세한 혼련 기구(mixing mechanism)는 Son이 출간한 논       

문에 자세히 기술되어 있다.16 혼련 온도는 220 oC였다. 혼련        

된 끝난 시료는 바로 금형으로 사출되어 인장 시편 및 충격         

시편으로 제조되었다. 몇몇 블렌드의 조성을 설명하기 위하      

여 블렌드 code 뒤에 숫자를 기술하였다. 예를 들어 eco-        

powder/rePP/elastomer(30/70/10)으로 나타낸 블렌드는 eco-   

powder: rePP: elastomer=30:70:10(무게비)의 비율로 제조하    

였다는 의미이다.

PP-g-GMA와 PP-g-HEMA를 제조하기 위하여 PP/DCP/    

GMA(or HEMA)=100/0.2/2.0(무게비)의 비율로 dry-blend 한    

후 반응 압출하였다. 사용된 압출기는 바우테크의 이축압출      

기(BA-11, D=11 mm, L/D=36)를 이용하였으며 160/175/190/     

190/190/190 oC, 100 rpm의 조건으로 압출하였다.

특성분석. 블렌드의 인장 시험은 만능재료시험기(QM100T,    

Qmesys, Korea)로 수행하였다. ASTM D638 규격을 따라      

150 mm×12.5 mm×3 mm의 dog-bone 형태의 시편을 사용하       

였다. 20 kN 로드셀을 사용하였으며 crosshead speed는 50       

mm/min로 설정하였다. Izod 충격강도는 Qmesys 사의     

QM700A pendulum impact tester를 이용하여 측정하였다     

(ASTM D256). 

충격 시편을 액체 질소에서 파단하였고 파단면을 백금 코       

팅하여 주사전자현미경(SEM, Tescan Mira3)에서 블렌드의    

모폴로지(morphology)을 관찰하였다. 시차 주사 열량 분석기     

(differential scanning calorimetry, DSC, TA Instruments Q20)      

를 사용하여 블렌드의 열적 특성을 관찰하였다. 8-10 mg의       

시료를 질소 기류 하에서 300 oC까지 온도를 올리고 5분간        

유지하여 열 이력을 제거한 후 20 oC/분의 속도로 -50 oC까지         

냉각시키면서 냉각 곡선을 얻었다. -50 oC에서 5분간 유지시       

킨 후 다시 20 oC/분의 속도로 250 oC까지 승온시키면서 승온         

곡선을 얻었다. 화학 구조 분석을 위하여 적외선분광기      

(PerkinElmer FTIR Spectrum Two)를 이용하여 400-4000     

cm-1 파수 범위에서 스캔 수 16으로 분석하였다. 열중량분석       

(thermal gravity analysis, TGA)은 Perkin Elmer Pyris 1       

TGA를 이용하여 승온속도 10 oC/min으로 질소분위기에서     

800 oC까지 측정하였다. 에코분말의 입도 및 입도 분포를 측        

정하기 위하여 0.01 g의 에코분말을 20 cc의 증류수에 분산시        

킨 후 한 두 방울의 분산액을 슬라이드 글라스에 떨어트리고        

광학현미경으로 관찰하였다. 

결과 및 토론

이 연구에서 사용된 에코분말과 rePP의 구성 성분을 분석     

하기 위하여 DSC, FTIR, SEM, 광학현미경 및 TGA 관찰을     

하였다. 제조된 에코분말의 평균 크기는 45.6 mm였고 표준     

편차는 87.8 mm 이었다. 관찰된 입자의 95%가 100 mm 이     

하였고 나머지가 100-900 mm의 크기였다. Figure 3에 에코     

분말의 FTIR 스펙트럼을 나타냈다. 에코 분말을 130 oC의     

xylene에 넣으면 녹지 않은 물질은 가라앉았다. 녹은 부분을     

다른 비이커에 옮긴 후 식히면 상온에서 녹는 부분(R)과 상     

온에서 겔화되는 부분(H)으로 분리되었다. 에코 분말에는 많     

은 종류의 물질들이 혼합되어 있어서 피크들이 어느 물질에     

서 기원했는지는 명확히 알기 어렵지만 몇 가지 명확한 피크     

만을 할당하면 다음과 같다. 1720 cm-1의 피크는 카보닐(-C=O)     

의 진동에 의한 피크이다. 카보닐은 산, 에스터, 아마이드, 케     

톤 등 여러 종류의 물질에서 기원할 수 있는데 1720 cm-1의     

범위는 에스터나, 산에서 유래했을 가능성이 높다. 많이 쓰이     

는 고분자 중에는 PET와 ethylene-vinyl-acetate copolymer     

(EVA)가 있다. 1506과 1600 cm-1의 피크는 탄소 이중결합     

(C=C)에서 기인한 것으로 생각된다. 비슷한 위치의 피크들이     

방향족 탄화수소, PS 또는 그래핀 옥사이드에서 관찰된다. 특     

히 이 피크는 에코 분말에는 존재하지만 자일렌에 용해되는     

성분 중에는 거의 보이지 않는 것으로 보아 HTC 공정에서     

생긴 탄화 물질에 기인한 피크라 생각된다. 3438 cm-1의 피크     

는 알콜(-OH)에서 기원된 피크이다. 이 피크는 PVC에서 기     

인한 것으로 추정된다.17 문헌에 보고된 PVC의 FTIR 스펙트     

럼에서 -OH 피크가 있는 경우가 꽤 많다. 가소제나 Cl과 수     

분의 회합에 의한 피크로 생각된다. 2800-3000 cm-1의 피크는     

aliphatic CH 결합에서 기원한 피크이다. 

rePP, 에코 분말 및 고분자 혼합물(polymer mixture)의 열     

중량 분석(thermogravity analysis, TGA)를 수행하여 Figure     

Figure 3. FTIR spectrum of Eco-powder. R: soluble fraction of eco-

powder in xylene at room temperature, H: soluble fraction of eco-

powder at 130 oC, E: Eco-powder. 
폴리머, 제46권 제4호, 2022년
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4에 나타냈다. Figure 4에 polymer mixture로 나타낸 것은 일        

상 생활에 가장 많이 사용되는 고분자(PP, HDPE, PS, PA 6,         

PET)를 동일 비율로 혼합한 시료를 나타낸다. rePP와 polymer       

mixture는 300 oC와 450 oC 사이의 좁은 온도 구간에서 열 분          

해가 발생하지만 에코 분말은 100 oC 부터 시작하여 서서히        

분해가 진행되고 800 oC까지 분해가 계속 진행되고 분해되지       

않고 남은 물질이 20% 이상이었다. 에코분말의 원료에서 무       

기물의 함량은 Table 1에 나타낸 바와 같이 7%를 넘지 않는         

다. HTC 공정을 거치지 않은 rePP나 polymer mixture 등은        

800 oC에서 분해되지 않는 잔유물 이 거의 남지 않는 반면에         

에코 분말은 잔유물이 20% 이상 남았다. 또한 목재, 종이, 천         

을 구성하는 유기물인 셀룰로오스도 TGA분석 후 잔유물이      

거의 남지 않는 것으로 보고되어 있다.18,19 리그닌의 경우는       

분해 잔유물이 높은 편이지만 이 연구에서 쓰인 에코분말의       

원료에서 목재가 함량이 매우 낮다. 따라서 20%가 넘는 분        

해 잔유물은 유기물의 탄화도 증가 때문으로 보인다.      

Adolfsson 등은 PP를 다양한 온도 및 시간에서 HTC 처리하        

고 열중량 분석을 시행한 결과 탄화도가 증가할수록 분해 온        

도 범위가 증가하고 최고 온도에서 남은 잔유물이 증가함을       

관찰하였다.20 그들은 또한 탄소화가 진행됨에 따라 PP의 결       

정화도가 급격히 낮아지는 것을 관찰하였다. 이상의 결과로      

부터 에코분말은 탄소화가 꽤 진행되었고 그 결과 에코분말       

구성 성분 중에서 고분자에서 유래한 물질의 성질이 탄소화       

과정을 거치면서 많이 변화했을 것임을 짐작할 수 있다. 탄        

소화가 진행되었다는 것은 FTIR 1506과 1600 cm-1에서도 확       

인한 바 있다. 

Figure 5에 DSC 승온 그래프를 나타냈다. 에코 분말은       

125.4 oC와 159.0 oC에서 두 개의 강한 용융 피크(melting        

peak)와 105.5 oC와 220.0 oC에서 두 개의 약한 용융 피크         

(melting peak)를 나타냈다. 에코분말의 원료 조성(Table 1)으      

로부터 에코분말은 57%가 필름류에서 유래하였고 hard plastic     

(10%)의 상당 부분이 PP나 PE이므로 최소한 50% 이상이 PP     

나 PE로부터 유래하였다고 추정된다. 따라서 105.5, 125.4 및     

159.0 oC의 용융 피크는 PE와 PP로부터 온 것을 알 수 있다.     

105.5 oC 근처의 피크는 매우 약한 것으로 보아 에코 분말은     

LDPE보다는 LLDPE나 HDPE가 훨씬 많이 함유되어 있다고     

생각된다. 159.0 oC의 PP 용융피크도 강하게 나타나서 에코     

분말에도 꽤 많은 양의 PP가 포함되어 있음을 알 수 있다.     

220.0 oC 근처의 약한 용융 피크는 나일론 6의 것으로 추정     

된다. 필름 류에는 대부분 PP와 PE가 사용되고 다층 필름에     

는 일부 나일론과 PET도 사용된다. rePP는 159.4 oC의 PP 용     

융피크 이 외에도 124.8 oC과 107.4 oC의 PE의 용융 피크를     

나타냈다. 또한 228 oC의 약한 용융피크는 나일론으로 추정     

된다. 예상과는 달리 rePP에는 상당량의 PE가 포함되어 있고     

소량이지만 나일론도 섞여 있다는 사실을 알 수 있었다. rePP     

는 재활용 플라스틱 선별 시설에서 수작업에 의하여 PP로 판     

단되는 물질을 수거하고 압출하여 입자 형태로 만든 재료이     

다. 컨베이어 벨트에서 지나가는 폐플라스틱을 제품 형태에     

따라 고분자의 종류를 판별하기 때문에 PP에 PE가 혼입되는     

경우가 많고 일부 다른 고분자가 섞이는 것으로 판단된다.

Virgin PP를 동일한 조건에서 DSC 측정을 하였고 heating     

curve를 에코분말 및 rePP와 함께 나타냈다. 사용한 virgin PP     

는 공단량체가 전혀 사용되지 않은 homo PP로 용융열(heat     

of fusion)은 89.3 J/g, 용융 온도(melting temperature)는 162.5     
oC로 측정되었다. 에코 분말과 rePP에서 PE 및 PP 성분의 용     

융열은 각각 12.0과 46.1 J/g로 측정되었다. rePP에 포함되어     

있는 PP 성분의 용융열이 46.1 J/g으로 virgin PP의 51.6%로     

측정되었다. 만일 rePP의 PP가 virgin PP와 결정화 거동이 동     

일하다면 rePP에 PP 성분이 51.6% 있다고 해석할 수도 있지     

만 rePP에 존재하는 PP 성분의 결정화 속도나 결정화도가     

homo PP의 것보다 낮을 가능성이 높다. rePP에 존재하는 PP     

이외의 성분이 PP의 결정화 거동에 영향을 주었을 수도 있     

Figure 4. Thermogravity analysis (TGA) results of Eco-powder, 

polymer mixture and rePP. Polymer mixture is mixture of 5 differ-

ent commercial polymers (PP, HDPE, PS, PA6, PET) in equal 

amount.

Figure 5. DSC heating thermogram of eco-powder, rePP and virgin 

PP.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 4, 2022
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다. 또한 생산되는 PP 중 상당히 많은 양은 공단량체가 들어         

간 내충격 PP이다. 이 경우 용융열과 용융온도가 homo PP에        

비해 현격이 낮다. 실제로 rePP에서 PP 성분의 용융점은 virgin        

PP의 것보다 3 oC 가량 낮다. 따라서 rePP의 PP 성분의 양은          

최소 51.6% 이상이라고 할 수 있다. 또한 PP와 PE의 용융         

피크 크기로서 PP와 PE의 양을 추정하였다. PE의 종류에 따        

라 용융피크의 크기가 다르기 때문에 정확한 양을 알기는 불        

가능하다. PE 상의 용융점을 보아 LLDPE에 HDPE가 혼합       

되어 있은 것으로 보인다. 용융열로부터 대략 rePP에는 PP/       

PE=7/3, 에코 분말에는 PP/PE=5/5의 조성으로 PP와 PE가 혼       

합되어 있는 것으로 추정된다. 이 결과를 종합하면 rePP에는       

대략 PP가 60%, PE가 26% 및 그 외의 고분자가 14% 정도          

혼합되어 있는 것으로 추정된다. 같은 방법으로 에코 분말에       

는 각각 약 15 wt% 정도의 PP와 PE가 있는 것으로 추정할          

수 있다. 여기서 15 wt%의 의미는 재료의 탄소화가 전혀 진         

행되지 않았을 때의 추정 값이고 앞에서 밝힌 바와 같이 에         

코 분말은 HTC 과정에서 탄화가 어느 정도 진행되었기 때        

문에 50% 이상의 PP/PE 원료 조성에도 불구하고 탄소화에       

의하여 용융열이 크게 낮아진 것임을 알 수 있다. 

Figure 6에 에코 분말, rePP 및 에코 분말/rePP 블렌드의        

SEM 사진을 나타냈다. rePP는 전형적인 상분리된 고분자 블       

렌드의 모폴로지 구조를 보였다. PP 연속상에 상 분리된 입        

자들이 보이는데 입자들의 양은 10-15% 정도로 보인다. DSC       

용융열로부터 추정한 PP의 양은 최대 70 wt%이고 30 wt%     

이상의 PP 이외의 고분자 혼합되어 있다. PP/PE 블렌드의 파     

단면을 SEM으로 관찰한 연구들을 보면 에칭(etching)이 없     

는 경우 상분리된 구조를 보이지 않는 경우가 많다.21 이는 해     

당 PE와 PP가 친화도가 높아서 파단이 PE와 PP의 계면에서     

이루어지지 않고 입자를 통과해서 파단면이 형성되었기 때문     

이다. 이 연구에서 쓰인 recycle PP에는 다양한 종류의 PE가     

혼합되어 있기 때문에 어떤 종류는 PP와 친화도가 높고 어     

떤 종류는 그렇지 않을 것이다.

따라서 PP와 친화도가 낮은 일부 PE와 14% 정도로 추정     

되는 이종의 고분자가 상 분리된 구조를 나타낸 것으로 생각     

된다. 에코 분말에는 합성 고분자 이외에도 종이, 목재, 모래,     

진흙 등에서 유래한 용융이 되지 않는 성분들이 다량 함유되     

어 있기 때문에 Figure 6의 eP100에서 보이는 것과 같이 형     

태가 불규칙한 다양한 입자들이 관찰된다. 

Figure 7에 에코 분말/rePP(50/50) 블렌드의 SEM 사진으로     

분석한 energy diffraction spectroscopy(EDS) 결과를 타나냈     

다. 에코 분말/rePP에는 탄소 외에 N, O, Al, Si 등의 다양한     

원소가 검출되었다. Al과 Si은 무기물질에 흔한 원소로 에코     

분말의 흙과 모래에서 유래된 것으로 생각된다. N과 O는 5     

대 범용고분자에서는 발견되지 않는 원소로 특히 N은 나일     

론에서만 나타날 수 있으므로 에코분말에 나일론이 포함되어     

있다는 것을 의미한다. 

에코분말을 이용한 고분자 블렌드의 상용화 가능성을 시험     

하기 위하여 에코분말/rePP 고분자 블렌드를 제조하고 기계     

적 물성을 측정하여 Figure 8과 Figure 9에 나타냈다. DSC     

결과에서 알 수 있듯이 rePP는 많은 양의 PE를 포함하고 있     

고 폴리올레핀 이외의 고분자도 포함되어 있다. rePP의 충격     

강도는 4.27 kgf cm/cm로 homo PP의 충격강도(4-5 kgf cm/     

cm)와 유사한 수준이었다. 국내에서 사용되는 PP 중 60% 정     

도가 호모 PP이고 40% 정도가 임팩트 PP이다. rePP에도 유     

사한 비율의 임팩트 PP와 랜덤 PP가 혼합되어 있는 것을 추     

정할 수 있다. 따라서 rePP를 구성하는 PP의 충격강도는 임     

Figure 6. SEM micrograph of rePP, eco-powder and their blends: 

recycled PP, eP10: eco-power/rePP (10/90), eP30: eco-power/rePP 

(30/70), eP50: eco-power/rePP (50/50) and eP100: eco-power.

Figure 7. EDS result of eco-power/rePP (50/50).
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팩트 PP와 랜덤 PP 때문에 최소 8 kgf cm/cm 이상을 될 것           

으로 예상되지만 여러가지 다른 종류의 고분자들이 섞여 있       

고 재활용 과정에서 분해가 되어 호모 PP 수준으로 저하된        

것으로 생각된다. rePP의 충격강도는 꽤 높은 편인 반면 파        

단신율(elongation at break)은 30%로 호모 PP의 파단신율      

(>500%)에 비해서 매우 낮은 수준이었다. 파단신율과 충격강      

도는 재료의 인성(toughness)을 나타내는 대표적인 성질로 일      

반적으로 파단신율이 높으면 충격강도도 높은 경향을 보인      

다. 다른 고분자에 비해 PP의 파단신율은 매우 높지만 그에        

비해 충격강도는 낮은 편이다. rePP의 파단신율이 충격강도      

에 비해 매우 낮은 것은 이러한 PP의 특이한 성질과 관련이         

있다고 생각된다. 

에코분말/rePP 블렌드의 기계적 강도는 에코 분말의 함량      

이 증가함에 따라 감소하는 것으로 관찰되었다. 블렌드의 충       

격 강도는 rePP와 에코분말의 조성 평균보다 약간 작은       

negative deviation을 보였다. 파단신율은 충격강도보다    

negative deviation이 좀 더 컸고 인장 강도와 인장 탄성율은        

거의 조성 평균으로 나타났다. 일반적으로 비 상용성 고분자       

블렌드의 기계적 물성은 강한 negative deviation을 보인다.      

혼화성(miscibility)이 높을수록 고분자 블렌드의 물성은 조성     

평균에 가까워진다. 따라서 에코분말/rePP 블렌드의 물성이     

조성 평균에 가갑다는 것은 에코분말과 rePP가 혼화성이 높       

다는 의미이다. rePP와 에코분말 모두 주성분은 PE와 PP이       

다. rePP에는 PP가 많고 에코 분말에는 PE가 더 많고 PP/PE         

이외에도 소량의 PET, 나일론, 목분, 종이 및 무기물질이 포        

함되어 있는 것으로 추정된다. 구성 성분이 비슷한 두 물질        

을 혼합하였기 때문에 두 물질이 혼화성이 있는 것처럼 실험        

결과가 얻어졌다고 생각된다. 에코 분말의 원료 조성으로부      

터 PP와 PE의 양을 추정해보면 에코 분말의 50-60%가 PP와        

PE로 이루어졌을 것으로 예상할 수 있다. 또 다른 측면에서        

보면 에코 분말 구성 성분 중의 40-50% 정도가 PP와 PE 이          

외의 이물질인데 이렇게 많은 이 물질을 포함하는 재료를     

rePP와 블렌드했을 때 꽤 높은 기계적 물성을 나타냈다는 것     

은 매우 고무적인 일이다. 

아마도 HTC 과정에서 고분자 및 기타 물질이 서로 화학     

적으로 결합되면서 상용성이 증가한 것이 원인이 아닌가 추     

정된다. 이는 향후 연구를 통하여 더 자세한 원인이 고찰될     

것이다. 

에코분말/rePP 블렌드에서 에코분말의 함량이 증가할수록    

기계적 물성이 감소했는데 이는 에코분말에 존재하는 PP와     

PE 이외의 물질 때문이다. 에코분말/rePP 블렌드의 물성을 개     

선시키기 위해서 에코분말에 존재하는 이 물질과 PP의 상용     

성을 높이고자 PP-g-MAH를 투입하였다. 또한 PP의 충격보     

강제로 사용되는 메탈로센 중합 poly(propylene-r-ethylene)    

(mEPR)의 효과를 관찰하였다. 

비교를 위하여 mEPR 및 PP-g-MAH을 혼합하지 않은 에     

코분말/rePP 블렌드의 물성도 같이 나타냈다. Figure 8에서     

Figure 8. Impact strength of eco-powder/rePP/mEPR and eco-pow-

der/rePP/PP-g-MAH blends.

Figure 9. Tensile properties of eco-powder/rePP blends: (a) tensile 

strength and tensile modulus; (b) elongation at break.
 Polym. Korea, Vol. 46, No. 4, 2022
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볼 수 있듯이 에코 분말/rePP 블렌드에 mEPR을 혼합하며 충        

격강도가 크게 증가하는 것으로 관찰되었다. 에코분말/rePP(70/     

30) 블렌드에 mEPR을 5 phr 첨가하였을 때 rePP 이상으로        

충격강도가 증가하였고 에코분말/rePP(50/50) 블렌드에 mEPR    

10 phr을 첨가하면 충격강도가 rePP의 것보다 훨씬 높았다.       

eco-powder/rePP에 mEPR를 첨가하였을 때 물성이 개선된 이      

유는 mEPR 자체가 고무 탄성을 보이는 것이 가장 큰 원인         

이고 mEPR이 에틸렌과 프로필렌으로 공중합 되어 PP와      

LLDPE의 상용화 효과를 주는 것이 두 번째 원인이라 생각        

된다. 

반면 eco-powder/rePP에 PP-g-MAH를 투입하여도 충격강    

도가 전혀 증가하지 않았다. PP-g-MAH를 투입하여 극성이      

비교적 높은 물질(예: 나일론)과 PP나 PE 사이의 상용성 높        

여 물성을 높일 것으로 기대를 하였으나 개선 효과를 볼 수         

없었다. 에코 분말을 분석한 결과에 의하면 에코 분말에 소        

량의 나일론이 포함되어 있기는 하지만 주성분이 PP와 PE이       

기 때문에 물성 증가를 위해서는 PP와 PE의 상용화를 높여        

야 물성 개선이 이루어질 것이라 판단된다. MAH 이외에       

GMA와 HEMA를 그라프트시킨 PP를 제조하여 상용화 효과      

가 있는지 관찰하였으나 PP-g-MAH와 마찬가지로 전혀 효과      

가 없었다. 

충격 보강제 mEPR이 에코분말/rePP의 충격 개선에 효과      

가 있는 것이 관찰되었기 때문에 여러 가지 다른 충격보강제        

의 성능을 평가하였다. mEPR은 메탈로센으로 중합한 프로      

필렌-에틸렌 공중합체로 정확한 단량체 조성은 알 수 없지만       

프로필렌이 주 단량체이고 에틸렌이 공 단량체인 것으로 알       

려졌다. PP의 충격 보강제로 많이 쓰이는 메탈로센 중합 에        

틸렌-올레핀 공중합체 몇 종을 선정하여 충격개선 효과가 있       

는지 조사하여 Figure 10에 그 결과를 나타냈다. 사용된 충격        

보강제의 특성 및 에코분말/rePP/충격보강제의 충격강도 값     

을 Table 2에 나타냈다. 

사용된 5종의 충격보강제는 모두 PP의 충격 향상에 사용     

되는 제품으로 공단량체의 농도 및 분자량이 충격강도 증가     

에 영향을 미치는 것으로 보고되있다. 일반적으로 공단량체     

의 함량이 높고 분자량이 높을수록 충격 강도 개선 효과가     

높은 것으로 알려져 있다. 가장 충격강도 개선이 큰 충격보     

강제는 EBCl로 밀도가 0.862 g/cm3으로 mEPR과 함께 밀도     

가 가장 낮았다. mEPR은 밀도가 가장 낮은 편이었지만 MFI     

값에서 유추할 수 있듯이 분자량 EBCl보다 낮아서 충격강도     

개선 효과가 떨어지는 것으로 보인다. 

이상과 같이 에코분말의 특성 및 에코 분말/recycled PP 블     

렌드의 특성을 관찰한 결과 폐플라스틱과 이 물질의 혼합물     

로 부터 제조된 hydro-char가 물리적 재활용이 가능하다는 것     

을 최초로 보고하였다. 에코 분말/recycled PP의 기계적 물성     

이 예상보다 꽤 높았는데 이는 HTC 공정에서 발생한 고분     

자의 복잡한 화학작용으로 인한 것으로 추정되고 자세한 원     

인은 추후 연구로 계속 탐구될 것이다. 

결  론

RPRF을 고압 반응기에서 210 oC, 2.3 MPa의 포화 수증기     

를 가하여 수열탄화 처리하였다. RPRF에는 필름류가 50%     

이상으로 가장 많은 양을 차지하며 PP/PE가 주성분이었다.     

RPRF의 수열탄화 처리로 얻어진 hydro-char는 입자의 크기     

가 균일한 분말형태로 바뀌어 있었다. 생성된 hydro-char의     

겉보기 밀도(bulk density)는 원료 물질인 RPRF에 비해 크게     

증가하여 다루기 쉬운 형태로 바뀌어 있었다. Hydro-char를     

분석한 결과 탄소화로 인해 PP/PE의 결정화도가 원료물질     

RPRF에 비해 크게 낮아져 있었고 TGA 분석 시 고온 분해     

잔유물이 크게 증가하였다. 

Hydro-char를 recycled PP와 블렌드했을 때 블렌드의 기계     

적 물성은 hydro-char와 recycled PP의 조성 평균보다 약간     

낮은 수준이었다. Hydro-char의 구성 성분 중 40% 가량은 무     

기물, 목분, 종이 및 기타 고분자 등 PP/PE 이외의 물질이기     

때문에 측정된 기계적 강도는 예상보다 매우 높은 수준이었     

다. 무수말레인산(maleic anhydride)이 그라프트된 PP를 상용     

화제로 사용하여 블렌드의 물성을 더 높이고자 시도하였으나     

전혀 효과가 없었다. PP에 충격보강제로 흔히 사용되는 메탈     

로센 촉매로 중합된 에틸렌-올레핀 공중합체를 블렌드에 첨     

가하였을 때 충격강도가 크게 증가하였다. 이로서 폐플라스     

틱의 물리적 재활용이 가능하다는 것을 최초로 보고하였다.

감사의 글: 이 논문은 2020년 공주대학교 학술연구 지원사     

업의 연구 지원에 의하여 연구되었음. 

이해상충: 저자들은 이해상충이 없음을 선언합니다.

Figure 10. Impact strength of eco-powder/rePP/elastomer blends. 

The content of elastomer in the blends is 10 phr.
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